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ПРЕДИСЛОВИЕ 


В основе многих процессов производства хлорорганических 
продуктов, поверхностно-активных и биологически-активных ве- 
ществ, полимерных материалов и резино-технических изделий ле- 
жат радикальные реакции, протекающие с участием органических 
перекисных соединений (пероксидов). Совершенствование этих 
процессов н повышение качества получаемых продуктов неразрыв- 
но связаны с проблемой создания новых полифункциональных пе- 
рекисных инициаторов (перекись бензоила и другие простейшие 
незамещенные перекиси не всегда удовлетворяют разнообразным 
требованиям производства). | 

Введение заместителей в перекисное соедннение (Вг, СЬ Е, 
ОН, СООН, МО) и др.), получение ди- и полиперекисных соеди- 
нений (особенно с разными по термической стабильности пере“ 
кисными группами) позволяет существенно изменять температур- 
ный диапазон «работы» перекисного инициатора, повышает селек- 
тивность радикального процесса, что можно использовать для 
модифицирования полимерного материала. Поэтому в данной книге 
наряду с описанием химии и технологии незамещенных гидропе- 
рекисей, перекисей алкилов и ацилов, перэфиров и перкарбонатов 
(часть Г) широко представлены замещенные перекисные соедине- 
ния (часть П). 

В гл. | рассмотрены особенности жидкофазного окисления уг- 
леводородов’ молекулярным кислородом как метода синтеза гид- 
роперекисей; приведены методики по синтезу гидроперекисей из 
углеводородов различных классов. Кроме широко известной тех- 
нологии получения гидроперекиси кумила приведена технология 
получения гидроперекиси трет-бутила (окислением изобутана и 
алкилированием перекиси водорода трет-бутиловым спиртом); 
описан «халкон-процесс», в котором гидроперекиси, получаемые 
окислением углеводородов, используются для синтеза окисей ‘оле- 
финов. ^ 

В гл. 1—5 выбраны наиболее интересные, на взгляд автора, 
методы: синтеза простейших незамещенных органических переки- 
сей. В гл. 6—11, по возможности, приведены новейшие данные по 
свойствам важнейших замещенных органических перекисей и ме- 
тодики их синтеза. Особое внимание уделено выделению и очист- 
ке перекисных соединений. Там, где возможно, приведены данные 
тонкослойной хроматографии. При изложении свойств органиче- 
ских перекисных соединений использованы данные по их элек- 
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тронной структуре, полученные с помощью методов квантовой хи- 
мии и современных физико-химических методов исследования 
(ИК- и ПМР-спектроскопия). 

Автор пытался провести через все разделы книги идею Бутле- 
ровского учения о взаимном влиянии атомов в молекуле (влия- 
ние заместителя на перекисную группу и наоборот). При изложе- 
нии свойств перекисных соединений приведены составы продук- 
тов, образующихся в результате различных реакций перекисей, и 
наиболее важные параметры термического разложения перекис- 
ных соедииений. Показано влияние структуры перекисного соеди- 
нения, среды и условий разложения на кинетические ‘параметры 
процесса и на особенности протекания гомолитических реакций. 

Автор считает, что инженер-технолог не сможет совершенство- 
вать технологические процессы галогенирования и сульфогалоге- 
нирования перекисей, полимеризации, вулканизации и др., не 
умея ориентироваться В иовой, быстро развивающейся области 
органической химии — химии гомолитических реакций. Поэтому 
в книге рассмотрены реакции перекисей с галогенами и смесью 
сернистого ангидрида и хлора, разложение перекисеи в присутет- 
вии мономеров и полимеров. - 

В части Ш представлен материал по применению органических 
перекисей в различных технологических процессах (галогенирова- 
ние, сульфогалогенирование и сульфоокисление углеводородов, 
полимеризация виниловых мономеров, вулканизация каучуков) . 
_ Учитывая обилие материала по указанным вопросам, автор огра- 

ничился расбмотрением особенностей замещенных перекисных 

соединений как инициаторов радикальных реакций. В части Ш 
показано также влияние полифункциональности перекиси на ее 
инициирующую активность. В разделе, посвященном вулканиза- 
ции каучуков, рассмотрена связь скорости разложения перекисно- 
го соединения со скоростью структурирования каучука и физико- 
механическими показателями получаемой резины. 

Автор выражает глубокую благодарность И. П. Скибида за 
замечания, сделанные при просмотре раздела, посвященного окис- 
лению углеводородов, а также А. В. Бакланову, оказавшему по- 
мощь при нодборе материала по технологии получения перекис- 
ных соединений, и сотрудникам кафедры органической химии 


Волгоградского политехнического института’ за помощь при оформ- 
лении рукописи. 


Часть 1 


Химия и технология незамещенных 
органических перекисей 


ГЛАВА 1 
ГИДРОПЕРЕКИСИ 


ПОЛУЧЕНИЕ ГИДРОПЕРЕКИСЕЙ ОКИСЛЕНИЕМ УГЛЕВОДОРОДОВ 


Перекисная теория окисления была создана Бахом и Энгле- 
ром. С тех пор окисление углеводородов молекуляриым кислородом 
из лабораторного метода стало промышленным процессом полу- 
чения гидроперекисей и функциональных производных углеводоро- 
дов (альдегидов, кетонов, кислот и др.). Окнсление углеводородов 
молекулярным кислородом проводят в газовой [1—3] и жидкой 
[4, 5] фазах. 

В известной монографии Азингера [3] рассмотрены принци- 
пиальные технологические схемы газофазного окисления парафи- 
нов в спирты, альдегиды, кетоны и‘кислоты. При этом в качест- 
ве промежуточных продуктов образуются гидроперекиси. Знание 
закономерностей их образования, разложения и других элемен- 
тарных актов необходимо для целенаправленного ведения окисли- 
тельных процессов. Существенное влияние на понимание этих 
процессов оказала созданная Н. Н. Семеновым общая теория цеп- 
ных процессов. / 

Следующим этапом в развитии теории и практики окисления 
углеводородов явились исследования этого процесса. в жидкой 
фазе. Благодаря тому что плотность жидкой фазы в 3—4 раза 
превосходит плотность газовой фазы, жидкофазное окисление 
протекает с ббльшими скоростями и при более низких темпера- 
турах. 

В настоящее время основиые закономерности жидкофазного 
окисления достаточно хорошо изучены. Значительный вклад в со- 
здание современной теории окисления углеводородов в жидкой 
фазе внесен Н. М. Эмануэлем [5—8]. 

Рассмотрим ‘особенности жидкофазного окисления углеводо- 
родов. Зарождение цепей при окислении углеводородов в жидкой 
‘фазе (в отсутствие инициирующих добавок) может происходить по 
двум конкурирующим реакциям — бимолекулярной (1) и тримо- 
лекулярной (2): 

ВН О, — В. НОО. (1) 
2ЕН О, — 28. НО» {2) 
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Бимолекулярная реакция характерна и для газовой фазы [9], а 
тримолекулярная реакция происходит практически только в жид- 
кой фазе благодаря высокой концентрации реагирующих веществ 
и возможности дройных столкновений '[10]. Предлочтительность 
би- или тримолекулярной реакции во многом определяется строе- 
нием окисляемого углеводорода: углеводороды, содержащие ма- 
лопрочные С—Н-связи (тетралин), реагируют по реакции (2), а в 
случае углеводородов с прочной С—Н-связью (циклогексан) или 
со связью, экранированной метильными группами (кумол, 0-кси- 
лол), идет реакция (1) [11]. . 

Свободные радикалы образуются не только при: зарождении 
цепей, но и в результате превращения молекулярных продуктов 
окисления углеводородов (гидроперекисей). Эти реакции назы- 
вают реакциями вырожденного разветвления: 


в 
воон —*> во. ОН 
ВООН -- ВН —+ ЮО. -- НО -+- В. (3) 
КООН -- ВООН —-> КО. -+--Н,О -- ВОО- 


‚ Образовавшиеся за счет зарождения и вырождённого развет- 
вления цепи радикалы К. начинают цепь окислительных превра- 
щений: | 


Ё 

В. 0, —* в00- (4) 
Ё 

воо. - вн —> КООН --В. (5) 
е 

воон —> во. + .ОН (6) 


Реакция (4) идет быстро и практически без затраты энергии. 
Перекисные радикалы КОО. обнаружены с помощью метода ЭПР 
[12] при низкотемпературном окислении кумола, декалина, 
1,1-дифенилэтана и изооктана. 

Взаимодействие радикала КОО. с углеводородом (реакция 5) 
идет с небольшой энергией активации (в зависимости от строения 
углеводорода энергия изменяется--от 16,7 до 50,1 кДж/моль 
[13—16], что, по-видимому, обусловлено особенностями электрон- 
ного строения перекисных радикалов). 

Например, было установлено [7] влияние алкила в алкиларо- 
матических пероксирадикалах на величину заряда на атоме ки- 
слорода, несущем неспаренный электрон. Электронная плотность 
увеличивается в ряду: 


СВ,СН,00. < (СНусноо. «< СНусНусноо. < 
< (СНЭнснусоо. < снусну,соо. 
Этот ряд совпадает с рядом активности этих радикалов в реак- 


циях продолжения цепи [18, 19]. Реакционная способность тре- 
тичных перекисных радикалов в реакции отрыва атома водорода 
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от молекулы углеводорода в 3—4 раза меньше, чем у первичных 
и вторичных радикалов [20]. Количество гидроперекиси, обра- 
зующейся на начальных стадиях окисления (реакция 5), практи- 
чески соответствует количеству поглощенного кислорода. 

Наряду с реакцией (5) радикалы КОО-* изомеризуются (сво- 
бодная валентность переходит от атома О к одному из атомов С 
с образованием альдегидов (или кетонов) и алкоксирадикалов 


° [21]. Кроме того, радикалы КОО.+ взаимодействуют с продуктами 


окисления и образуют новые радикалы, влияющие на скорость 
окисления, на состав и выход продуктов. 

Обрыв цепи (гибель свободных радикалов) происходит при 
взаимодействии радикалов со стенкой реактора (обрыв на стенке) 
и по бимолекулярной реакции между двумя радикалами (квадра- 
тичный обрыв): 


в 
в. +в. —^> ВВ (7) 
А 
В. +600. —^> ООВ (8) 
р 
2коо. —> Молекулярные продукты (9) 


При диспропорционировании алкильных перекисных радикалов 
образуются спирт, карбонильное соединение и кислород ([17, 22]. 
Пероксикумильные радикалы дают гидроперекись кумила, кисло- 

од и а-метилстирол [23] или кумилоксирадикалы и кислород 
4. Диспропорционирование перекисных радикалов идет по ме- 
ханизму Рассела [17] через шестичленное циклическое переход- 
ное состояние А: 


о 
/\ и, 
ЕВС 00 ++ 'оо-ска — кис О — > ВВ'СО -- ВЕ’СНОН -| О, 
н ^^ Н но 
й `` и 
| 
ВВ’СН 
А 


Однако при повышенных температурах, спирт и кетон образуются 
не в одинаковых количествах, как это предусмотрено механизмом 
Рассела, а с преимущественным выходом спирта. В этом случае 
наряду с механизмом Рассела реакция может протекать через 
бициклическое переходное состояние Б с выделением молекулы 
кислорода и образованием двух алкоксильных радикалов [25]: 


н..0—0)\ 
КЕ’С—О0. --.00—СВ’В —> ВЕС свв —> 2вк’сно. 
| ы | Зо—0о-н/ —02 


Н Н 
Б 


Скорость окисления ш, углеводородов, как цепной реакции, равна 
произведению длины цепн (У) и скорости в; образования актив- 
ных центров [7]: ши=уш:;. Длина цепи у равна соотношению ско- 
ростей продолжения и обрыва цепи и составляет: 


—_ №. [ВОО- [ВН] _ Ё› [ВН] 
°—^ в[800.Р = 800 


С учетом [ВОО-]=7/® длина цепи у и скорость окисления @ц 
определяются выражениями: 


Г, в ан _ мн] 
У Увы ща -уь Ум 


Важнейшие количественные параметры, характеризующие 
окисляемость углеводорода, — это активность перекисных радика- 
лов в реакциях продолжения (#2) и обрыва (Ё) цепи и скорость 
образования свободных радикалов. Теоретически в случае посто- 
янства мехаиизма окисления отношение коистаит ие меняется: 


В/У =с0п3{. При эксперименте (рис. 1) это отношение сначала 
растет до максимума, а затем уменьшается [6]. Это объясняется 
тем, что радикалы КОО* взаимодействуют с продуктами окисле- 
ния, генерируя новые радикалы с иной активностью. | 


Отношение #/'Ёь можно определить при известной @.;, вычис-. 


ляя ее методом ингибиторов [26, 27]. При этом измеряют про- 
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Рис. 1. Кинетика окисления циклогексана при 140 °С и =3 МПа. а 


Рис. 2. Кинетическая кривая (!) накопления гидроперекиси при окислении н- екана тем- 
пература 120 °С) н ее анаморфоза (2). Р ы м ‘ 


должительность торможения реакции или следят за расходом ин- 
гибитора в ходе окисления. Абсолютные значения А получают ме- 
тодом ЭПР, с помощью хемилюминесцентных методов [28, 29], 
импульсного фотолиза [30] и метода остановленной струи [31]. 


Из рассмотренного механизма видно, что при окислении цеп- 
иая вырожденноразветвленная реакция должна идти с ускорением 
по мере накопления гидроперекиси. В начальный период окисле- 
ния накопление гидроперекиси (рис. 2) описывается параболиче- 
ским законом [7] . 


УВООН = а или [ВООН] == а? 
где __ 

а— № [ЕНТУ № 

Ув 

а Ёз — константа скорости разложения гидроперекиси иа радика- 
лы. Эта закономерноеть наблюдается тогда, когда скорость вы- 
рождениого разветвления возрастает пропорционально концентра- 
ции гидроперекиси, а скорость накопления гидроперекиси суще- 
ственно превышает скорость ее расходования. у 

Вполне очевидно, что если в начальный период окисления 
ввести в систему гидроперекись или какое-либо соединение с не- 
высокой эиергией активации разложения (перекись, азосоедине- 
иие), то образующиеся при его разложении (термическом или 
под действием УФ-облучения) радикалы выходят в объем из 
«клетки» растворителя и дают иачало новым цепочкам окисли- 
тельных превращений. Реакция окисления, следовательно, будет 
идти со значительно большей скоростью. 

Для ускорения окисления углеводородов процесс проводят 
также в присутствии солей металлов перемеиной валентности (ко- 
бальт, марганец, медь, хром), металлов (платина, палладий) и 
окислов металлов (МпО., №03, АО, ВЬО:з). При этом окисле- 
иие идет в условиях гомогенного или гетерогенного катализа [7]: 
При гомогенном катализе` свободные радикалы, образующиеся с 
участием катализатора, переходят в объем растворителя, вызывая 
цепь окислительных превращений. В случае гетерогенного ката- 
лиза все стадии окисления проходят непосредственно на поверх- 
ности катализатора. | 

Гомогенный катализ. В начальный период при нулевой степени 
окислениости исходного вещества (перекисные соединения отсут- 
ствуют) инициирование заключается в отрыве атома водорода от 
молекулы окисляемого вещества частицами, образующимися при 
взаимодействии металла перемениой валентности с кислородом 
[32—38]: . 

Мей+ 1 О; — Ме(п)+ ОО-. (10) 
Ме?ноо-. - ВН ——= МеООН -- В. (11) 


В пользу такого механизма говорит, например, зависимость ско- 
рости окисления метиллинолеата в присутствии стеарата кобальта 
от полярности растворителя [34]: степень сольватации молекул 
соли Со?+ влияет на их комплексообразующие свойства, что и от- 
ражается на скорости окисления. Уравнение (10) объясняет, на- 
пример, процессы окисления кумола до гидроперекиси кумила, 
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катализируемого ‘фталоцианинами [35], и`’окисления стирола до 
полимерных ‚перекисей, катализируемого стеаратом или ацетил- 
ацётонатом ‹Со?+ [11]. В обзоре [36] обобщен материал по строе- 
нию ‘и реакционной: способности комплексов переходных металлов 
с кислородом. : 

Соли металлов переменной валентности могут непосредствен- 
но реагировать с углеводородом ‘39, 40]; при этом происходит 
перенос электрона от окисляемой молекулы к металлу: 

ВН -- Ме"+ —> ВН+-- Ме-0+ 
ВН+ —> В. —Н+ 


В случае насыщенных углеводородов такой процесс, однако, мало 
вероятен. и 
Кроме того, свободные радикалы могут образовываться за счет 
переноса электрона от лиганда [. к металлу в молекуле катали- 
затора: 
Ме, — Мем-1)+ т, 
т. ЕВН — В. -- НЕ 


Так, вероятно, ндет катализ окисления, например, толуола карб- 
оксилатом Со3+, который разлагается на радикалы: 


(ВСО0),Соз+= —> ВСОО. -- (ВСОО),Со+ 
вСОО. —> В. -- СО, 


В: +- СНь-—СН, — ВН -+- СНь_СН, 


При появлении в реакционной смеси следов гидроперекиси 
идут реакции разветвления цепи благодаря образованию свобод- 
ных радикалов за счет разложения гидроперекиси и перехода ме- 
талла в состояние с более высокой валентностью [41—45] по 
схеме, предложенной в работе [41]: 


Ме”+ |- ВООН —> Мен+ | ВО. --НО- 
Ме("+) — ВООН — > Ме”+ + ВОО. —- + 


В результате этих реакций обеспечивается постоянство соотноше- 
ния валентных. форм катализатора в ходе окисления, что и обус- 
ловливает каталитический эффект. >‘ 

В обзоре [43] дан анализ кинетики и механизма разложения 
гидроперекисей в присутствии солей переходных металлов. Су- 
щественное влияние на этот процесс оказывает образование комп- 
лексов гндроперекись--соль. Промежуточные комплексы обнару- 
жены методами ЯМР- и ЭПР-спектроскопии '[46, 47] и кинетиче- 
скими методами [38, 48]. 

При окислении наряду с реакциями роста цепи на Катализа- 
торе может идти и обрыв цепей [49]: 


ВОО. - МГ — в00—М?+ 


Здесь М, — активные центры на поверхности катализатора. В оп- 
Ределенных условиях эта ингибирующая функция катализатора 
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может стать превалирующей. Ускорение или торможение окисле- 
ния добавками металла переменной валентности наглядно вид- 
30 из следующей схемы [7]: 


к Е 
ПВООН -- тМе"+Ц., «— [ПВООН..--тМе+1.,] —— 


комплекс 


— > [КО. -- Ме?+..ОН] 


клетка 


| 
} 
} у 
Свободные радикалы Молекулярные продукты 
Ускорение окисления Торможеиие окислений 
Константу равновесия (К) образования комплекса, константу ско- 
рости его разложення (№) и величины п и т можно вычислить по 
формуле: 


КЕ [КО’ОНИ [Мея++т „п 
воон = ^^ т --ККООНи = 


Каталитическое разложение гидроперекисей в значительной 
мере определяется природой растворителя. Например, при разло- 
жении гидроперекиси кумила, Катализированном абиетатом ко- 
бальта, энергия активации падает от 87,6 кДж/моль (в н-нона- 
не) до 54,3 кДж/моль (в бензоле) в ряду растворителей: н-но- 
нан < толуол < хлорбензол. < бензол `[50]. Молярные рас- 
творители способны образовывать комплексы с солями металлов 
[51]. Прн этом скорость разложения гидроперекиси определяется 
конкурентным комплексообразованием каталнзатора с гидропере- 
кисью, продуктами е разложешия и растворителем [51]. Поляр- 
ность среды и возникающие мезкмолекулярные водородные связи 
значительно влияют и на другие элементарные акты жидкофазно- 
го окисления углеводородов [6], и это необходимо учитывать на 
практике. 

При гетерогенном катализе в; качестве катализаторов применя- 
ют металлы [52] и окислы металлов [58, 54]. Некоторые окислы 
катализируют окисление углевоДорода, но в то же время не ак- 
тивны в отношении разложения гидроперекиси. Такими свойства- 
ми обладает, например, В1›О. зпри окислении изопропилбензола 
[53]. Предварительная адсорб ция электронодонорных молекул 
(Н», СО, МН) на поверхности катализатора ускоряет разложе- 
ние гидроперекиси, а в присутствии‘ электроноакцепторных моле- 
кул (О, СО, С2Н.) этот процессе замедляется или полностью ос- 
танавливается. 

Чисто гетерогенная радикальная реакция жидкофазного окис- 
ления этилбензола в 1-фенилэтилгидроперекись идет на серебре, 
нанесенном на промотированнуЕо кальцием окись алюминия. Вы- 
ход гидроперекиси составляет 96% [53]. В этих условиях проис- 
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ходят адсорбция и активация кислорода на поверхности катали- 
затора [53] и взаимодействие активированного кислорода с угле- 
водородом. Элементарные акты протекают внутри «поверхност- 
ной клетки» [53] 


и, 8$-— 


Ш ыы 


причем свойства каталитической системы должны обеспечить не 
только генерирование радикалов НОО. и В., но и их «стабилиза- 
цию» на поверхности катализатора (стадия 1); при этом вклад 
гомогенной реакции невысок (рис. 3). 

При гетерогенном катализе удается проводить окисление при 
сравнительно низких температурах (^270°С), что значительно 
замедляет гомолиз гидроперекиси в растворе и объясняет низкий 
вклад гомогенной реакции. Кроме того, высокий выход гидропе- 
рекиси в этом случае объясняется еще и отсутствием цепного раз- 
ложения гидроперекиси на поверхности катализатора в углеводо- 
родном растворителе. Например, в хлорбензоле длина цепи раз- 
ложения гидроперекиси трет-бутила при 70°С равна 11—13, а в 
этилбеизоле всего 1,1—1. При добавлении к хлорбензолу неболь- 
ших количеств углеводорода (этил* или изопропилбензол) сни- 


жается скорость разложения, изменяется состав его продуктов н. 


полностью прекращается цепная реакция (*=1). 

Механизм разложения гидроперекиси можно представить в 
виде радикального (нецепного) процесса, протекающего внутри 
«поверхностной клетки» растворителя без выхода радикалов в 
объем: 


Н | 

| Я! 
---ООВ —-О | ВОН 

н 

|, | 

В | 
---НООЮ -—Н | ВОО 

| И Ш У 


Молекулы гидроперекиси, адсорбированные на поверхности ката- 
лизатора (стадия 1), генерируют радикалы ВО. и ВОО. (ста- 
дия 11), которые, не теряя связи с поверхиостью, взаимодействуют 
с углеводородом с образованием спирта и перекиси (стадия 111, 


обрыв цепи); эти продукты затем выходят в объем (ста- 
дия ГУ). 
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для ускорения окисления углеводородов можно применять ра- 
диационнохимический метод [55]. Однако идеальными для окис- 
лительных процессов являются мягкие условия, близкие к ката- 
лизу ферментами [56], на таких катализаторах, как комплексы 
меди с о-фенантролином [48]: в присутствии смеси ацетилацето- 
ната меди с о-фенантролином окисление кумола идет при сравни- 
тельно низких температурах (30—50°С). Таким образом, выход 


Рис. 3. Кииетические кривые иакопления 
тидроперекнсей при окислеиии углеводоро- 
дов: 

1 — экспериментальная кривая при гетеро- 
генном процессе; 2 — расчетная кривая для 
гомогенного процесса. 


Время, ч 


гидроперекисей при жидкофазном окислении углеводородов зави- 
сит от строения окисляемого углеводорода, физико-химических 
свойств образующихся гидроперекисей и условий реакции. 

В парафинах нормального строения с кислородом 
обычно реагируют вторичные углеродные атомы; при этом обра- 
зуются смеси вторичных гидроперекисей. Статистический характер 
распределения гидроперекисных групп в углеродной цепи пара- 
фина аналогичен наблюдаемому при введении хлора и сульфохло- 
ридных групп [57]. При окислении н-гептана, н-декана [58] и 
н-додекана [59] идентифицированы в одинаковых количествах все 
вторичные гидроперекиси. Значительные количества втор-гидро- 
перекиси бутила образуются при жидкофазном окислении н-бу- 
тана в стекяянном реакторе [59]. Глубина превращения н-пара- 
финов при’ этом составляет 2—3%. Концентрация гидроперекисей, 
выделенных из оксидатов противоточной экстракцией, превы- 
шает 97%. И 

Парафины изостроения преимущественно реагируют 
по третичному углеродному атому с образованием термически 
стабильных трегичных гидроперекисей. Так, при жидкофазном 
окислении изобутана процесс можно проводить до концентрации 
гидроперекиси трет-бутила в оксидате 15% и получать эту гидро- 
перекись концентрацией 96,14 6]. Если в молекуле изопарафина 
есть два третичных атома С, наряду с моногидроперекисями об- 
разуются дигидроперекиси. [60]. 

Олефины при окислении дают непредельные гидропереки- 
си [6]. В отличие от парафинов, окисление олефинов во избежа- 
ние участия в химических превращениях двойной связи С=С 
следует проводить в более мягких условиях. При получении непре- 
дельных гидроперекисей иногда рекомендуется облучение [61]. 
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В зависимости от строения олефина ведут окисление до разного 
содержания гидроперекиси: для гексена-1 (окисление в присутст- 
вии хлорида меди) получают 1,5—2% гидроперекиси, а 2-метил- 
пентен-! окисляют в аналогичных условиях до содержания гидро- 
перекиси 10% [62]. ” 

При окисленни олефинов по. методу Шенка \[63] при низких 
температурах в присутствии фотосенсибилизаторов (хлорофилл, 
бенгальский розовый) получают гидроперекиси с высоким выхо- 
дом. Так, из 1,1,2,2-тетраметилэтилена получен 2,3,3-триметил-3- 
гидропероксибутен-1 с выходом 82%: 


+0 
(СНус=с(СНь), —> СН,=С(СНУ-—С(СНА),—ООН 


Реакция сопровождается перемещением двойной связи. Образо- 
вание этой гидроперекиси происходит вследствие изомеризации 
изопентенилметильного радикала, возникающего на стадии за- 
рождения цепи, в более стабильный: 


_(СНу.с=е-фбн, —> сну,б—с—сн, 
сн, сн. 


Более стабильные изопентенилметильные радикалы начинают 
цепь окислительных превращений (уравнения 4 и 5 на стр. 10) 
с последовательным образованием соответствующих пероксира- 
дикалов и гидроперекисей. 
При окислении бутена-1 и бутена-2 образуется смесь двух гид- 
роперекисей: о 
сн,—СН=сн—сн,—©оН сн, -СН(ООН)--СН-Сн, 


Из них первая, как и большинство непредельных гидроперекисей, 
полученных окислением олефинов [64], имеет транс-форму. 

Если в молекуле углеводорода есть две или болыне двойных 
связей, при его окислении образуются полимерные перекиси [65]. 
Однако при окислении аллоцимена и мирицена удалось получить 
мономерные гидроперекиси при низких температурах под дейст- 
вием УФ-облучения и в присутствии фотосенсибилизаторов [65]. 
При наличии в молекуле углеводорода системы 


—СН=сНнН—СН.—СН=<СН-- 


первоначальной атаке подвергается метиленовая группа и образу- 
ется сопряженная система двойных связей [66]: 


—СН=сСН—СН,—СН=СН > —сн=сн—бн-сн=сн 
| 


—сн-сн=ен-—сн=сн-- —снесн—сн=сн—6н— 


Радикалы с сопряженными двойными связями дают соответствую- 
щие гидроперекиси. 
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Ацетиленовые углеводороды окисляются в соответ- 
ствующие гидроперекиси и реакция идет с участием С—Н-связей 
а-углеродных атомов [67—70]. Окисление проводят при комнат- 
ной температуре до содержания гидроперекиси в оксидате 10— 
20%; методом противоточной экстракции выделяют почти 98% -ную 
гидроперекись. | 
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Циклопарафины в жидкой фазе окисляются в гидропе- 
рекиси с достаточно высокими выходами. При этом на скорость 
процесса и выход гидроперекиси существенно влияет размер цик- 
ла (рис. 4) [71, 72]. Как видно из рис. 4, циклогексан наименее 
способен к окислению: индукционный период равен 120 мин, а 
максимальное содержание гидроперекиси через 320 мин состав- 
ляег всего 3,8ф. Циклооктан, циклодекан и циклододекан значи- 
тельно более реакционноспособны. 

Скорость окисления циклопарафинов и выход гидроперекисей 
существенно зависят от ‘строения заместителя. В. этом отношении 
интересно сравнить окисляемость циклогексилацетилена и винил- 
циклогексана: При окислении этих углеводородов в присутствии 
азодиизобутиронитрила в интервале 70—100°С энергия активации 
окисления равна [70] 24,2 кДж/моль для циклогексилацетилена 
и 46,0 кДж/моль для винилциклогексана. ‚Это доказывает, ‘что 
л-электронная система тройной связи С==Н болсс благоприятна 
для разрыва а-связи С—Н и стабилизации этинилциклоалкильно- 
го радикала, чем л-электронная система двойной связи. Получены 
соответственно 1-этинил- или 1!-винил-!-гидропероксициклогек- 
саны. 

Окисление бициклических углеводородов наиболее 
подробно изучено для цис- и транс-декалинов, когда получается 
Э-гидроперекись [73, 92]. 

Циклоолефины при окислении дают достаточно высокий 
выход гидроперекисей и необходимую их чистоту [74]. Окисление 
идет с участием а-связи С—Н и в ряде случаев сопровождается 
миграцией двойной связи (вследствие изомеризации циклоалке- 
нильного радикала, образующегося на стадии зарождения цепи) 
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[75]. Так, из 1,2-диметилциклогексана получается не только 
З-гидроперекись, но и 2,3-диметил-3-гидропероксициклогексен-1[. 

При окислении 4-винилциклогексена [76] образование гидро- 
перекиси происходит на 87% не по третичному, а по, вторичному 


углеродному атому 
о 


что объясняется стерическими факторами и влиянием двойных 
связей. - 

Ароматические углеводороды окибляются с уча- 
стием С—Н-связей боковой цепи до соответствующих‘аралкилгид- 
роперекисей. Первичные гидроперекиси (из толуола, п-ксилола} 
обычно получаются с низким выходом [77, 78, 92]. Содержание, 
например, п-метилбензилгидроперекиси в оксидате составляет 
1,2 при температуре окисления 60°С и времени 150 ч [79]. 
Вторичные гидроперекиси получаются с большими выходами. Так, 
выход 1-фенилэтилгидроперекиси при окислении этилбензола при 
135—160°С в присутствии карбонатов и бикарбонатов составил 
50% при 15%-ном содержании ее в оксидате, а в случае проведе- 
ния реакции в мягких условиях (гетерогенный катализ) выход 
удалось повысить до 96% [53]. Третичные гидроперекиси синте- 
зируют таким путем в больших промышленных масштабах (гид- 
роперекись кумила). Гидроперекись кумила была впервые получе- 
на в 1944 г. Окисление кумола проводили под действием УФ-об- 
лучения в течение 24 ч при 85°С и получали в оксидате 27,5% 
гидроперекиси. , 

Промышленное производство гидроперекиси кумила было ор- 
ганизовано впервые в СССР в 1949 г. благодаря работам 
П. Г. Сергеева, Б. Д. Кружалова и Р. Ю. Удриса [80, 81], и на 
этой основе впервые было создано производство фенола и ацето- 
на. Для увеличения скорости окисления и выхода гидроперекиси 
окисление кумола проводят в водно-щелочных эмульсиях [82, 83] 
или в гомогенной фазе в присутствии солей марганца, кобальта, 
хрома, меди, никеля [84, 85]. Активные катализаторы окисления 
кумола — фталоцианин меди или цинка, комплекс тетрацианэти- 
лена и меди [86]. Окисление удается проводить до 35ф-ного со- 
держания гидроперекиси в оксидате. 

По-разному на окисляемость ароматических углеводородов 
влияет введение двойной и тройной связи в боковую цепь [69]. 
Так, скорость окисления 3-метил-1-фенилпентина-1 в два раза выше 
скорости окисления 3-метил-|[-фенилпентена-1, а энергия актива- 
ции соответственно равна 31,7 и 55,1 кДж/моль. Менышпая реак- 
ционная способность углеводорода с двойной связью, видимо, свя- 
зана с меньшей стабильностью промежуточного аралкенильного 
радикала, так как из-за стерических факторов возникают препят- 
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ствия копланарному расположению радикала и делокализации 
электронной плотности неспаренного электрона в нем: 


В условиях 30%-ного образования 3-гидроперокси-3-метил-1-фе- 
нилпентина-1! наблюдается ацетилен-аллен-диеновая перегруппи- 
ровка с образованием до 40% диенов от невошедшего в реакцию 
алкина. 

Диалкилбензолы окисляются с образованием моно- и 
дигидроперекисей. п-Ксилол окисляется в 1-метилбензилгидропе- 
рекись с выходом от 1,2% (60°С и 150 ч) [79] до 5% (120°С) [87]. 

При окислении диизопропилбензолов последовательно образу- 
ются моно- и дигидроперекиси, причем пара- и мета-изомеры в 
начальный период (до глубины окисления 30% в расчете на мо- 
ногидроперекись) окисляются при 110°С с одинаковой скоростью 
[6]. Окисление моногидроперекисей м- и п-диизопропилбензолов. 
позволило получить дигидроперекиси с выходом 11,8% (для п-ди- 
изопропилбензола) и 32,5% (для м-диизопропилбензола). Моно- 
гидроперекиси получены также окислением диизопропилбензолов 
при 90°С в присутствии 0,5% карбоната или бикарбоната щелоч- 
ного металла до содержания 15—25% моногидроперекиси в окси- 
дате; дигидроперекиси выделены при окислении диизопропилбен- 
золов до глубины` 70% (в расчете на моногидроперекись), причем 
в оксидате содержалось 48—50% моногидроперекиси и 8—12% 
дигидроперекиси [6]. 

втор-Амил-о-ксилолы в присутствии резината марганца и ще- 
лочных добавок окисляются значительно быстрее (скорость на- 
копления гидроперекиси 0,4—1% в час), чем втор-амилтолуолы, и 
максимальная концентрация гидроперекиси доходит до 5,9% [6]. 

втор-Амилэтилбензолы в сходных условиях окисляются с той 
же скоростью, но максимальная концентрация гидроперекиси со- 
ставляет 17—21%: 

При окислении п-дициклогексилбензола получены такие моно- 
и дигидроперекиси [88]: 


—-= и“ — 
х / \_/ 
Сон оон НОО 


При накоплении гидроперекисей в оксидате до 40% количество 
моногидроперекиси в 8 раз.больше, чем количество дигидропере- 
киси. 


Нри окислении бициклических ароматических углево- 
дородов с неконденсированными ядрами получены 
гидроперекиси на основе дифенилметана, п-толилметана, 1,1-ди- 
фенилэтана [89|] и его алкилпроизводных [90, 91], 1,1-дифенил- 
пропана [6], 1,1-дифенил-н-бутана [9]. В случае двух фенильных 
радикалов у одного углеродного атома происходит замедление 
окисления по сравнению с кумолом, по-видимому, вследствие про- 
странственных эффектов. Проведение реакции в растворе карбо- 
ната натрия (нейтрализующего побочные продукты — фенол и 
кислоты, образующиеся при окислении) позволяет получить гид- 
роперекись с выходом 60—65% 16]. 

`Окислением ароматических углеводородов, содержащих кон- 
денсированные ядра, также можно получить гидропереки- 
си. При окислении тетралина под действием УФ-облучения и в 
присутствии хлорофилла в качестве сенсибилизатора получена 
гидроперекись с выходом 37% [93], а при окислении тетралина в 
присутствии стеарата марганца при 70—75°%С в течение 50 ч по- 
лучена гидроперекись с выходом 37,5% [94]. 1-Метилтетралин при 
окислении дает третичную 1-гидроперекись [94], а 1,4 диметилтет- 
ралин наряду с моногидроперекисью дает дигидроперекись [95]. 
Окисление 1,4 диалкилтетралинов идет быстрее, чем окисление 
о-диизопропилбензола. При окислении флуорена получается 9-гид- 
роперекись [95]. Из 9-бензил- и 9-алкилфлуоренов в щелочной 
среде при температуре ниже 0°С получены гидроперекиси с выхо- 
дом 72—85% [96]. Предполагается, что в этом случае процесс 
идет не по обычной цепной радикальной реакции, а по ионному 
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Гидроперекиси получены из октагидроантрацена и из 9,10-дигид- 
роантрацена [97] с выходом соответственно 15 и 33%. 

Окисление фенилиндана при 70—90%°С в присутствии резината 
марганца и мелкодисперсной безводной соды позволяет получить 
тидроперекиси ]1-метил-3-фенилиндана (глубина окисления 90%, 
выход 95%) и 1,1-диметил-З-фенилиндана (глубина окисления 
45$, выход 80%). Для 1,3-диметил-1-фенилиндана образование 
гидроперекиси селективно идет без добавок соды и резината мар- 
ганца [98, 99]. При сравнении реакционной способности 1,1-диме- 
тил-3-фенилиндана и 1|,]-дифенилэтана оказывается, что первый в 
3,3—3,4 раза более реакционноспособен, хотя у обоих имеются 
аналогичные а-водородные атомы. Это объясняется тем, что 
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«-водородный атом в молекуле инданового углеводорода находится 
в аксиальном положении и молекула лучше подготовлена к ради- 
кальной реакции. Чтобы молекула 1,1-дифенилэтана приняла со- 
стояние, выгодное для взаимодействия с пероксирадикалами, тре- 
буется дополнительная затрата энергии на вращение вокруг свя- 
зи С-—_Сар, а в случае индановых углеводородов поворотная изо- 
мерия не играет роли. Кроме того, при превращении молекулы 
1,1-диметил-3-фенилиндана в радикал высвобождается часть энер- 
гии напряжения инданового цикла: 


Н.С СН. нс сн, нс СН, Н.С сн, 
ей +05 +ВН > 
а =н. 5 
ВН СН: Сен; 90° С5Н; ООН 


Первичные, вторичные и третичные гидроперекиси получены и 
при окислении металлоорганических соединений 
(содержащих Ма, Са, 7п) [100]. 

Гетероциклические соединения (тетрагидрофуран 
и его алкилзамещенные, 1,4-диоксаны, 1,3-диоксоланы и их про- 
изводные, пирролидни и пиперидин, производные индола, тетра- 
гидрокарбазол и его производные) при окислении дают соответ- 
ствующие гетероциклические гидроперекиси [65]. 


ПОЛУЧЕНИЕ ГИДРОПЕРЕКИСЕЙ. й 
АЛКИЛИРОВАНИЕМ ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА 


Синтез гидроперекисей взаимодействием перекиси водорода с 
галогенпроизводными углеводородов, спиртами и эфирами пред- 
ставляет собой реакции нуклеофильного замещения у насыщенно- 
го углеродного атома. Наряду с нуклеофильным замещением для 
получения гидроперекисей используют реакцию присоединения 
перекиси водорода по двойной углерод-углеродной связи. 


Методы алкилирования перекиси водорода 


Алкилгалогениды алкилируют перекись водорода [101—105] 
по общей схеме: 


ВНа! --Н,О, —> ВООН -- ННа! 


Третичные и вторичные хлористые алкилы обрабатывают 80— 
90%-ной перекисью водорода в слабокислой среде при 0—5°С. 
[1017. Чтобы избежать кислотнокаталитического разложения гид- 
роперекиси, образующийся хлористый водород удаляют, постепен- 
но добавляя бикарбонат натрия. При этом с выходом 82—93% 
были получены дифенилметилгидроперекись, трифенилметилгид- 
Роперекись и 1-метил-1-фенилпропилгидроперекись. Гидроперекись 
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трет-бутила получена из трет-бутилхлорида с выходом 65%, а из 
трет-бутилбромида с выходом 48$. Из втор-бутилбромида полу- 
чено только 4,8% втор-бутилгидроперекиси. Хлористый беизил в 
этих условнях дает 3,7ф гидроперекиси. Из бромциклопентана и 
бромциклогексана даже при 50°С выход гидроперекисей составил 
соответственно 18,9 и 5,4% [104]. Если применять соли ртути или 
хлорид олова, выход гидроперекиси бензила увеличивается до 
37%, выход втор-бутилгидроперекиси до 33,8%. [101], а выход 
циклогексилгидроперекиси до 16,2%. 

С высоким выходом (93$) получена гидроперекись кумила из 
2-хлор-2-фенилпропана и 2-—8-кратного избытка концентрирован- 
ной перекиси водорода [102]. Из ди- и трифенилхлорметана и пе- 
рекиси водорода в присутствии щелочи получены гидроперекиси с 
выходом более 80% [105]. 

Слирты алкилируют перекись водорода по схеме [106—110]: 


ВОН - НООН —> ВООН +-Н,О 


Реакцию проводят, обрабатывая третичный спирт 90%-ной пере- 
кисью водорода в присутствии небольших количеств серной кис- 
лоты. Рекомендуется применять для реакции малые количества 
{не более 6 мл) спирта из-за взрывоопасности перекиси водоро- 
да. Таким путем получены гидроперекиси из трет-бутилового спир- 
та, 3-этилпентанола-3, 2,3-диметилбутанола-2, 2,3,3-триметилбута- 
нола-2 и дигидроперекиси из некоторых двухатомных спиртов. 
Этим же методом получены [106, 107] 1-метилциклогексил-1- 
этилциклогексил- и транс-декалил-9,2-циклогексилтетрадецил-2- 
гидроперекиси. Первичные и вторичные спирты в этих условиях 
не реагируют. 

Жирно-ароматические вторичные и` третичные спирты в иден- 
тичных условиях образуют соответствующие гидроперекиси [110]. 
Так были получены гидроперекиси [-фенилэтила, дифенилметила, 
4-метилдифенилметила и 1-метил-1-фенилпропила. Вместо серной 
кислоты для более реакционноспособных спиртов достаточно при- 
менять карбоновые кислоты. Из соответствующих спиртов и 
90%-ной перекиси водорода в уксусной кислоте получены трет-фе- 
нилалкилгидроперекиси с длинными алифатическими цепями 
[107]. Первичные спирты превратить в гидроперекиси не удается. 

Алкилирование перекиси водорода (27—50%-ной концентра- 
ции) идет в мягких условиях при обработке ее одновременно тре- 
тичным спиртом и 70%-ной серной кислотой. Образующиеся при 
этом кислые трет-алкилсульфаты реагируют с перекисью водорода 
при 0—5°С, давая гидроперекиси с выходом 55—80%° [108, 109]. 
„Лучшие результаты получены при проведении реакции в метилен- 
хлориде и хлороформе при 60°С в течение 20 мин. После отгонки 
растворителей выход трет-алкилгидроперекиси составляет 280% 
в расчете на перекись водорода. 

В качестве растворителя может быть использован фреон [104]. 
При действии на 1,3,3-триметилциклогексанол-1 25%-ной переки- 
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си водорода и 50%-ной серной кислоты в фреоне получена гидро- 
перекись с выходом 70%. С помощью кислых алкилсульфатов: 
получены [108] трет-бутил-, трет-амилгидроперекиси и высшие 
гидроперекиси типа 


ВС(СН,),-ООН тд В=н-СН,, н-СНь, я-СНи 


образованные из соответствующего спирта, 70%-ной серной кис- 
лоты и 30%-ной перекиси водорода [109], и такие же гидропере- 
киси, где В==н-СьНаз, н-СН5 и н-СьНи, синтезированные с по- 
мощью 40%-ной перекиси водорода и концентрированной серной 
кислоты при пониженной температуре [109]. 

Простые эфиры [110, 111], сложные эфиры карбоновых [110, 
1] и сульфокислот и диалкилсульфаты тоже широко используют 
для алкилирования перекиси водорода. 

Простые эфиры при действии 90%-ной перекиси водорода в. 
присутствии концентрированной серной кислоты при ^20°С дают 
гидроперекиси [110]: 

ВОВ’ -- НО. — ВООН -- В’ОН 
В—(СёН5)зС или (СоНУ2СН В’—СаНь или (СёН»зСН 


Пример синтеза гидроперекисей из сложных эфиров карбоно- 
вых кислот — получение 1,2,3,4-тетрагидро-1-нафтилгидроперекиси. 
из кислого фталата 1,2,3,4-тетрагидро-1-нафтила [110]: 
ос—сС,Н.—соон н} „оон 


Ут 
С и СТ +-НО—СО—С5Н, —СООН 
< ре < 


И 
Реакцию проводят с 90%-ной перекисью водорода, содержа- 
щей бикарбонат натрия, при комнатной температуре.` Из кислого 
фталата |-метил-1-фенилпропилового спирта в аналогичных усло- 
виях получена 1-метил-!-фенилиропилгидроперекись [110]. 
Из сульфонатов для алкилирования перекиси водорода широко 
применяют н-алкил- и втор-алкилметансульфонаты  [112, 113]. 
Реакция идет по схеме: 


СН,5О,ОВ - Н,О, —> ВООН + СНЗО, ОН 


Алкилирование проводят в присутствии 50ф-ного КОН при ком- 
натной температуре; иногда в качестве растворителя используют 
метиловый спирт [112]. Таким путем получают первичные (выход. 
38—45%) и вторичные (выход 20—25%) гидроперекиси. Низкий 
выход вторичных гидроперекисей (для наиболее разветвленных 
соединений = 10%) обусловлен побочными реакциями образова- 
ния олефинов и щелочного гидролиза исходных сульфонатов. 
Аналогично получают высшие гидроперекиси (додецила, тетраде- 
цила, гексадецила и октадецила) [114]. 

Первые члены гомологического ряда алкилгидроперекисей по- 
лучены взаимодействием диалкилсульфатов с перекисью водорода 
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в присутствии едкого кали (40Фф-ный раствор) [115, 116]. Реак- 
цию проводят при 0—5°С; выход гидроперекисей мал из-за их 
разложения в условиях синтеза. 

Описанные методы могут быть использованы для получения 
гидроперекисей олефинов [117—120], ацетиленовых углеводоро- 
дов [6, 121, 122], циклоолефинов [123], арилолефинов [117]. 

Алкенилгидроперекиси не были получены из соответствующих 
спиртов и перекиси водорода в кислой среде, по-видимому, из-за 
их нестабильности. В щелочной среде из аллилметансульфоната 
[118] получена аллилгидроперекись, а из соответствующих бро- 
мидов [119] такие алкенилгидроперекиси: 


УС --СНь ССВ, (СН, С—СН=с—СН, 


(СНЭзС-—С=СН, 
Н.С оон 


СН,—оОН СН.оон 
неопентилаллилгидро- метил-трет-бутил- трет-бутилаллил- 
перекись аллилгидроперекись гидроперекись 


Реакцию проводили при 25°С в водном метаноле с 30%-ной пере- 
кисью водорода в присутствии 20%-ного едкого кали. Гидропере- 
киси выделяли в виде солей с выходом 35-65%. 

Гидроперекиси арилолефинов получены — алкилированием 
90%-ной перекиси водорода кислыми эфирами фталевой кислоты 
[117]. Алкилирование сопровождается изомсризацией, например: 


СН—СН—СН=СНЬ-сн, — — сН,—СН—СН=<н-сн, 


_ + Н2О 
0СО—СёН.—С00 Нанисоонь оон 
СёН5—СН=сн-—СН—сн, — — СуНь—СН=СН—СНЬ—сН, 
| 
осо—Сн.—сС00- оон 


Кислый 3-метил-1-фенилаллилфталат и кислый 1-метил-3-фенил- 
аллилфталат реагируют с перекисью водорода, образуя смесь 
3-метил-]-фенилаллил- и 1-метил-3-фенилаллилгидроперекисей. 
Гидроперекиси, содержащие двойную и тройную связи, полу- 
чены взаимодействием винилацетиленовых спиртов с 40%-ной 
Н2О, в среде 93%-ной Н25О): в интервале от —10 до —5°С [6]. 
Выход гидроперекисей составлял до 98% при 95%-ном их содер- 
жании в оксидате. " 
Гидроперекиси могут быть получены присоединением перекиси 
водорода к олефинам [.108, 110, 124, 125]: 
1 


+ 


СН,=Св, НО, —>`СН,—СВ.ООН 


Обычно берут концентрированную перекись водорода (85— 
90%-ную) и коннентрированную серную кислоту [110—124]. Вы- 
ход гидропёрекисей составляет 30% (гидроперекись трет-амила) 
или 40% (3-гидроперокси-3-метилгексан). Применение 50%-ной 
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перекиси водорода и 72%-ной серной кислоты позволило получить 
из смеси изопентенов гидроперекись с выходом 73% 124]. Эта 
реакция может быть использована для синтеза замещенных гид- 
роперекисей [126, 127]. , 

Гидроперекиси могут быть получены также диазотированием 
при —10°С н-алкиламинов в присутствии раствора перекиси во- 
дорода в диэтиловом эфире [128]. Из всех рассмотренных мето- 
дов синтеза гидроперекисей алкилированием перекиси водорода в 
промышленности наиболее распространен метод с использованием 
третичных ‘алкилсульфатов, получаемых из третичных спиртов и 
серной кислоты (обычно 70%-ной). Недостатки этого способа — 
высокое содержание перекисей алкилов и большой расход серной 
кислоты и перекиси водорода. 


Механизм алкилирования перекиси водорода 


Перекись водорода и пергидроксильный анион обладают более 
сильными нуклеофильными свойствами, чем вода. Например, гид- 
ролиз п-нитрофенилацетата перекисью водорода происходит в 
120 раз быстрее [171], а гидролиз уксусного ангидрида в 35 раз 
быстрее [130], чем водой. В 10% раз быстрее протекает реакция 
пергидроксильного аниона по сравнению с гидроксильным при 
использовании бензонитрила [13]. Высокая реакционная способ- 
ность пергидроксильного аниона объясняется возможностью уча- 
стия в распределении электронной плотности обоих атомов 
О—О-группы [132]. 

В зависимости от природы алкильной группы и уходящего за- 
местителя образование гидроперекиси может протекать по $к!-, 
$м2- или 5мГ-механизму. Синтез гидроперекисей на основе хлори- 
стых третичных алкилов и аралкилов, третичных спиртов иих 
эфиров в кониентрированной серной или муравьиной ‘кислоте 
можно объяснить, если исходить из Эм|1-механизма, в соответст- 
вии с которым определяющей ‘стадией является диссоциация ис- 
ходного соединения на ионы [133]: . : 


медленно 
ВХ > в х- 


быстро 
В+ НО, ——> ВООН | Н+ 


Диссоциация, видимо, идет через стадию ионизации исходного 
соединения с образованием контактной и сольватноразделенной 
ионных пар: 


ВХ — В+ ХХ — В+ ХХ — ВХ 


^ 


В реакции с Н»О» могут участвовать не только свободные ионы, 
Но и сольватноразделенные ионные пары [134]. 
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Известно, что стабильность карбониевых ионов увеличивается 


з ряду: о’ 


4 + ^Щ^/ © 
нос < сн, @н-си, < сныён < Сус» < СС 
+ 
Н . 
ЗВ этом же ряду повышается реакционная способность трет-бути- 
лового и метилфениловых спиртов и соответствующих хлорпроиз- 
водных ['101, 124, 125]. Ксантгидрол алкилирует 30%-ную пере- 
кись водорода даже в отсутствие кислоты. При реакции трет-бу- 
тилового, |-фенилэтилового, дифенилметилового, 1-метил-1-фенил- 
этилового, трифенилметилового и 1-метил-!-фенилиропилового 
спиртов, меченных изотопом '80, с перекисью водорода получен 
вода, содержащая этот изотоп [135] .. 
ВОН -- Н.О, — ВООН + Н*О 

то доказывает ионизацию молекулы снирта по связи С—О. 

Новышение выхода гидроперекисей в случае применения хло- 
фидов ртути или олова при реакции алкнлгалогенидов и циклоал- 
килов с перекисью водорода 101, 104], по-видимому, связано с их 
ионизацией в результате комплексообразования: диссоциация и 
ионизация (СзН5)з СНа| увеличиваются при комплексообразова- 
нии с кислотами Льюиса [136]. Влияние солей на эти процессы 
убывает в ряду [137]\ 

55<ь > Ре» » $ибы » ВС, > НеСь > 56 


Например, мало реакционноспособный в обычных условиях п-нит- 
ротрифенилметилхлорид в присутствии 5пС!4 реагирует с 90% -ной 
перекисью водорода, образуя гидроперекись [|138]: 

+0 


СБ —$ясы {п-МОзСНа) 3 СООН 


$1С14 р - 
{1-МО5СЬНА)СС1 — > (п-МОзСвНадзС 5115 — 


Выход гидроперекисей для алкилбромидов в ряде случаев нони- 
Жается, по-видимому, из-за взаимодействия образующегося броми- 
стого водорода-с перекисью водорода и гидроперекисью. На уча- 
стие сольватноразделенных ионных пар или карбониевых ионов в 
реакции кислых фталатов с 90%-ной перекисью водорода указы- 
вает получение смеси непредельных гидроперекисей [117]: 


СН —СН—СН=СН—СН, с СИ=СН—СН- СН 
оС0—СН.—СОО-. осо—СН.—С90- 


6- ` 6+ 
ососвнасоо® Св Н5—СН--СН==СН-—СИз ооснсоо= 
| ++ Н2О» —н* 
СН,—СН=СН—СН-СН, и СН, -СН—СН-=снЬ-—СН, 
ООН ООН 
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Доказательством Зк1-механизма в рассмотренных случаях явля- 
ются результаты стереохимических исследований [110, 139, 140]. 
При взаимодействии оптически активных спиртов и их эфиров 
с перекисью водорода получается рацемический продукт с незна- 
чительным сохранением конфигурации. Последнее обстоятельство 
объясняется протеканием реакции частично по 5м?-механизму, 


включающему образование циклического промежуточного соеди- 
нения: 


И 
В о. К 
нх `о 2 в’ 
| 
о-—н 


`Реакция оптически активного 2-гептилметансульфоната с пе- 


рекисью водорода идет с высокой степенью инверсии по меха- 
низму $к2- [141] 


сть СН, 
65— | 6 
Ноо- + -О5О,СН, —* НОО-.-С..-0$0.СН, — 


СНи нН Сны 
— ноо--сн-си, ---0$0,СН, 


СНи 


причем атака пергидроксильного аниона может происходить так- 


же и на контактную иониую пару, образующуюся в предравновес- 
ной стадии: 


Е 
СН+—СН—0$0,СНз == СН,_СНЬ—С,На, -0$О,СН, 
-” 5На1 | 


Новейшие достижения по механизму нуклеофильного замещения 
в алифатическом ряду обобщены в обзоре [134] и должны быть 
Учтены при исследовании механизма образования гидроперекисей. 


СВОЙСТВА ГИДРОПЕРЕКИСЕЙ 


Химические свойства гидроперекисей обусловлены особен- 
ностью их электронного строения. Составленная по результатам 
квантовохимического расчета (использовался расширенный метод 
а электронная диаграмма молекулы гидроперекиси имеет 
вид : 


—0.59 —0,67 +0,64 
Н 


В —90— 


0,38 0,49 


Заряд на атомах, порядок связей и заселеиность О—О-связи не- 
значительио меняются в зависимости от строения К, но введение 
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заместителя в В. оказывает большее влияние {[143, 144]. Нижняя 
вакантная молекулярная орбиталь (НВО) имеет разрыхляющий 
характер по отношению к О—О-связи (имеет узел в области 
между атомами О), в то время как верхняя занятая модекуляр- 
ная орбиталь (ВЗО) имеет несвязывающий характер и’близка по 


Рис. 5. Геометрия молекулы гидроперекиси ВООН. . 


характеру к кислородной атомной орбитали с неподелениой элек- 
тронной парой. 

Склонность гидроперекиси взаимодействовать по О—0О-группе 
с нуклеофильными реагентами определяется энергетическим уров- 
нем НВО молекулы гидроперекиси (чем он ниже, тем меньше 
энергия активации процесса) и может быть оценена с гомощью 
индекса реакционной способности №Мнф. Способность гидролерекиси 
реагировать с электрофильными реагентами зависит от энергети- 
ческого уровня ВЗО (чем он выше, тем легче протекает-реакция) 
и оценивается индексом реакционной способности №. В табл.. | 
приведены характеристики О—О-связи, энергии граничных моле- 
кулярных орбиталей и индексы реакционной способности гидро- 
перекисей алкилов. Как видно из таблицы, №Мнф и № ъ изменяются 
так же, как и о*— индукционная константа Тафта алкильных 
групп. Геометрию молекулы гидроперекиси КООН можно предста- 
вить из рис. 5 [146]. 

Энергия диссоциации молекулы гидроперекиси по связи О—О 
меньше, чем для перекиси водорода (200,5 кДж/моль), и состав- 


Таблица 1. Характеристикн О—О-связи, энергия молекуляриых орбиталей 
и индексы реакционной способиости гидроперекисей алкилоя ВООН 


к Мо-о Р0о-о | Евзо' ЭВ | Енво' ЭВ| Мн М б* [145] 
Н 0,369 0,359 —15,12| —9,12 —50,1550, 0,3210 — 
СН. 0,361 0,346 —14,03 —9,10 |—0,1547| 0, 1190 0,000 
СН 0,358 | 0,345 |-13,60 | —9,10 |—0,1533| 0,0514 | —0,100 
С.Нь-н 0,357 0,345 —12,97 | —10,85 | —0,1531| 0,0359 | —0, 130 


СНь-трет | 0,354 0,343 .| —12,72 | —9,09 | —0,1528| 0,0178 | —0,300 
| . 
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Таблица 2. Частота колебаний связей в группе СООН, определеннаи 
по ИК-спемрам гидроперекисей [69, 70, 150,151] 


Частота, см-1 


Гидроперекнсь оон |0о | со | о-н | он | Лыте- 
(деф) (вал) | (вал) | (деф) | (вал) | ратура 
{СНз}зСООН 846 888 | 1194 | 1365 | 3520 | [149] 
сн Сун, 862 — | 1135 | 1300 | 3450 | [149] 
оон | 
сон 833 885 | 1150 | 1300 | 3380 | [149] 
о 
х 
сон 837 873 | 1155 | 13 | 3400 | [149] 
сх” _ 838 856 | 1160 | 1305 | 3450 | [149] 
> 
Ч “(СНУ 837 881 | 1155 | 1395 | 3450 | [150] 
| › оон 
СН с=С- АСНУ СН, 860 800 | 1275 | 1320!| 3440 | [15| 
оон 
и \/Н-а 830 790 | 1270 | — | 3450 | [69] 
\_И\оон 


Таблица 3. Томодинамические параметры образования 
ведородюй связи в гидроперекисих [152] 


Гидроперекись 
Парамет) трет-бу- | трет-амн-| нзопропил- 

тнла ла беизола 
Кдим при 21 °С, млн 19-2 182 "15-2 
Кпосл. асе при 21 °С, млн-1 180-20 | 180-15 | 146415 
—АНлим, кДж/моль . 27,6 27,1 32,1 
АНпосл. асс, кДж/моль 12,5 12,5 о 
Адиы, Дж/ (моль.К) . 71,3 71,3 87,8 


—А нос л. Асс, Дж/(моль.К) 0 0 8,4 


О ОО О ЗОВИ 


ляет для гидроперекисей метила и этила 181,6 кДж/моль и для 
гидроперекиси трет-бутила 184,1 кДж/моль [104]. Такое незначи- 
тельное изменение энергии диссоциации согласуется с небольшим 
изменением заселенности О—О-связи Ро-—ро (0,343—0,346; см. 
табл. 1) у трех упомянутых гидроперекисей [144]. 

Химические свойства гидроперекисей во многом определяются 
полярностью связи О—Н, обусловливающей высокую подвиж- 
ность атома водорода и диссоциацию молекулы ВООН на ионы в 
полярных средах. 

Ниже приведены значения рК. для ряда гидроперекисей, опре- 
деленные при 20°С в воде [147, 148] и указывающие на больший 
кислотный характер перекисей по сравнению со спиртами: 


Перекись водорода. . ... ,6 

Гидроперекись 
метила ........ 1,5 
этила. (...... 1,8 
изопропила ... .. о. 12,1 
трет-бутила.. ... . 12,8 
метилизобутилэтила . . . 12,8 
кумила. (о... 12,6 


Гидроперекиси при действии на них щелочей на холоду и ами- 
да калия в толуоле образуют стабильные соли [149], используе- 
мые в препаративной практике для выделения и очистки гидропе- 
рекисей. 


вооон „Юн.. 
ы : я ы к + 22 НООК 
воонН 9 : + 22НООВ Хх во. ‚ОК 
п НоОв но 
[ем И 
разложение 
&(ноов) 
2х ЮО: +2: «ОН : 
„он: . 
2 ВО рез: 
но 
Е(НООВ) 
| молекулярное 
разложение 
ВОН + ©, 


Схема ассоциации и разложения молекул гидроперекиси 


Водородный атом гидроперекисной группы участвует в ассо- 
циативном взаимодействии за счет водородной связи, что прояв- 
ляется в ИК- и ПМР-спектрах гидроперекисей и влияет на их 
реакционную способность. В табл. 2 и 3 приведены частоты коле- 
баний связей в группе СООН, определенные по ИК-спектрам гид- 
роперекисей, и термодинамические параметры образования водо- 
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родной связи. Самоассоциация молекул гидроперекиси происходит 
путем образования циклических димеров и последующей линейной 
ассоциации димера с исходными молекулами гидроперекиси [153]. 
Как видно из схемы на стр. 32, характер ассоциативного взаимо- 
действия сказывается на механизме разложения гидроперекиси. ` 
В спектрах ПМР сигнал от протона НОО-группы находится в 
области слабого поля и близок к положению протона НООС-груп- 
пы в алифатических кислотах [154]. За счет сильного ассоциатив- 
ного взаимодействия. сигнал протона НОО-группы уширен [151, 
155]. Положение сигнала протона НОО-группы меняется от 8,10 
до 9,14 млн-! в зависимости от строения гидроперекиси: | 


Гидроперекись вос, мли-—1 

(СНызс =СН— СН — СН, 8,10 [155] 
[91 | 

(СНз)С —СН = СН-— СНУ 8,10 [155] 

оон | | 

и \ „сн = СН. 

{ оон 9,14 [70] 

СЖ = СН 

‹ } оон 8,56 [70] 

синь —С=С— ОСНУ — СН, — СН, 8,60 [69] 
ООН 


Метод ПМР позволяет идентифицировать гидроперекиси (рис. 6) 
и оценить прочность водородной связи в ассоциатах {[70, 71]. Так, 


0; млн 


Рис. 6. ПМР- . 
углерода. спектр смеси гидроперекисей 2-метилиеитена-2? в рвстворе четыреххлористого 


по зависимости химического сдвига протона НОО-группы в гид- 
ее рекисях циклогексила и циклооктила от их концентрации в 
дек ристом углероде при 15°С (рис. 7) был определен вид 
о тов и сделан вывод о существовании двух типов конфор- 

, щих свойства гидроперекисей [71]. - Г: 


3—858 ы 
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Протонодонорная способность гндроперекисей проявляется в 
их взаимодействии с различными органическими соедннениямн, 
способными акцептировать протон; при этом за счет водородиых 
связей образуются комплексы-ассоциаты. Гндроперекись кумила 
по протонодонорной способностн занимает промежуточное положе- 
ние между спиртами и фенолами [156]. Гидроперекиси образуют 


390 
400 
= 2 
3 
Я 49 Рис. 7. Зависимость химического сдвига 
5 протона НОО-группы в молекулах гидро- 
перекисей циклогексила (1) и циклоок- 
тила (2) от их концентрации в четырех- 
1 хлористом углероде при 15 °С. 
900 - 


0 04 068 12 
моль/л 


комплексы с ароматическими углеводородами, спиртами [152] и 
фенолами [157], с простыми эфирами и кетонами [158], с нитро- 
соединениями [156] и аминами [158—160], с сульфоксидами [1611]. 

Если комплекс имеет меньшую энергию водородной связи, чем 
в случае самоассоциации молекул гидроперекиси, он способствует 
термической стабильности гидроперекисей. Так, существованием 
комплекса ароматический углеводород--гидроперекись (—АЕ= 
=3,35--8,16 кДж/моль) [152] объясняется большая термическая 
стабильность жирноароматическнх гидроперекисей по сравнению 
с алифатическими гидроперекисями, растворенными В ииертном 
растворителе. Наоборот, если энтальпия водородной связи в комп- 
лексе гидроперекись--замещенное соединение увеличивается, энер- 
гия активации разложения гидроперекиси уменьшается. Напрн- 
мер, теплота образования комплекса гидроперекиси трет-бутила 
с пиридином составляет 3474,18 кДж/моль и энергия актива- 
ции разложения его в хлорбеизоле понижается до 87,9 
-4.18 кДж/моль [159] по сравнению с энергией разложения гид- 
роперекиси (138,0 кДж/моль) в отсутствие пиридина [162]. Это 
свойство используется для ускорения радикальных реакций, ини- 
циируемых гидроперекисями. . . 

На основании изложенных особенностей химического строения 
гидроперекисей вполне очевидна их склонность вступать в реак- 
ции с участием О—О- и О—Н-связей (протекают также реакции 
с участием В—О-связи). Реакции гидроперекисей можно класси- 
фицировать на 1) реакции, протекающие с сохранением 
О—О-связи (они идут с участием О—Н-связи), и 2) реакции с 
разрывом О—О-связи. | 
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К реакциям с сохранением О—О-связи следует от- 
нести нуклеофильное замещенне, происходящее при взаимодейст- 
вии гидроперекисей с. алкил-, циклоалкил- и аралкилгалогенидами 
[163—167], со спиртами [168—176] и простыми эфирами [175 
177—182], приводящие к образованию перекисей: 


ВХ -- К’ООН — КООВ” 


Х=а, Вг, ОН, ОК”, СНз5050, НО$Оз0 или К"СОО 


К этим реакциям относится также взаимодействие гидроперекисей 
с кислотами [183], с галогенангидридами и ангидридами кислот 
(6, 30, 108, 182, 184—191], приводящее к перэфирам: 


ВСОХ -- В’ООН = ВСОООК” 
Х= ОН, С или вСоО7 


С сохранением О—О-связи гидроперекиси вступают в реакции 
присоединения по двойной углерод-углеродной связи, образуя пе- 
рекиси [192—196] 

и и 


ВКООН + ис — ито 
Н бов 


по двойной углерод-кислородной связи альдегидов и кетонов, да- 
вая моноперацетали и диперацетали и одиперкетали [177, 
197—204] 
1:1 \ /008 
— с 
/ \н 
С=О — 
: ООК 
1:2 
\е/ 
р `\оов 


а также по изоцианатной группе, что приводит к перэфирам 
карбаминовых кислот [205—209]: 


х 
ВООН 
ти 


катализатор 

ВМ=С—=0 -- ООН КМН—СООВ’ 
Все указанные реакции подробно рассмотрены далее, в соответ- 
ствующих разделах по синтезу перекисей, перэфиров, гидроксил- 
содержащих перекисных соединений и диперекисных соединений. 
Реакции гидроперекисей, протекающие с сохранением О—О- 
связи, наблюдаются с окисями олефинов [210—212], этиленнми- 
ном [213] и сультонами [214]. При высоком рН среды анион 
КОО-, образующийся из гидроперекиси, непосредственно атакует 
атом углерода а-окисного цикла [210], причем нуклеофильной 

атаке подвергается менее замещенный атом углерода: 


_ Но 
воо- +них— с — ВОО—СН, САО — = воосн, свюн 
$ | 
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Так, в присутствии водного раствора шелочи из трет-бутилгидро- 
перекиси и окисей пропилена и изобутилена получают соответ- 
ственно вторичный и третичный 'В-замещенные спирты [210]. 

. Высокая нуклеофильность аниона ВОО- обусловлена «а-эф- 
фектом», возникающим из-за наличия неподеленной пары элект- 
ронов у атома О, соседнего с нуклеофильным центром {[215, 216]. 
Аномально высокие нуклеофильные свойства подобных анионов 
Ингольд объясняет тем [133], что электроны, обладающие наи- 
высшей энергией, располагаются в этих анионах на разрыхляю- 
щих орбиталях, а потому весьма склонны к переходу на вакант- 
ные орбитали электрофильного реагента. В условиях кислотного 
катализа оксониевое соединение, образующееся на первой стадии, 
реагирует далее с гидроперекисью;: 


+н* +&/ООН 
вс сн, —> вс сн, ———* в,С—СН,он 


| 
|) +ОН ООВ’ 


Этот процесс идет с меньшей скоростью и приводит преимущест- 
венно к первичным в-оксиперекисям. Например, из окиси изобу- 
тилена и гидроперекисви трет-бутила в присутствии серной кислоты 
так был получен 2-Метил-2-трет-бутилиероксипропанол-1 [211]. 
_ Аналогичным образом, по-видимому, идет присоединение гид- 
роперекисей к этиленимину с образованием аминоперекисей (яв- 
ляющихся эффективными инициаторами полимеризации) [213]: 
НС 
воон+ |` 
нс” 
Взаимодействие гидроперекисей с сультонами также протекает 
с раскрытием цикла (процесс ведут в щелочной среде в интерва- 
ле от 30 до 80°С) [214]: 


МН — ВООСН.—СН.МНа 


Н.с—Сн, 
7% --МаодНн 
вООН -- О —> во0-<СН.)з—$05Ма 
055—СНь 


Образующуюся соль пероксисульфокислоты можно применять в 
качестве растворимого инициатора „полимеризации в водных 
средах. - 
Гидроперекиси реагируют с ‘В-лактонами, образуя алкил- 
пероксипропионовые кислоты [214]: 
сн, 


(СН.),СооН чнс/ \со — > (СН.).С—о0—сн,-сн,—соон 


хи 


{©) 


Благодаря высокой подвижности протона в молекулах гидро- 
перекисей идет их конденсация с альдегидами и аминами [217]: 


(СНЬ)»СООН -- НСНО -- НСНУ, — > (СНУ)зМ—СНн,—00—С(СНЫ), 
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Таблица 4. Коистаита равиовесия димеризации гидроперекиси трет-бутила 


т Вязкость темпе Вязкость Темпе Вязкость 
емпе-| раствори- | К -103, - | раствори- | К . 105, `| растворн- | К -105, 
ратура, теля, Дим ратура, теля, Дим ратура, теля, им 

9С мПа.с л/моль °С мас л/моль °С мПа.с л/моль , 


Растворитель — н-октан Растворитель — я-додекан |Растворитель — в-гексадекан 
26 0,51 1,31 26 1,35 4,50 26 3,05 6,70 


50 0,40 0,45 50 0,92 2,50 50 1, 85 3,25 
80 0,30 0,11 80 0,63 1,50 80 1,16 2,50 


Метилирование гидроперекисей диазометаном приводит к ме- 
тилалкилперекисям |179]. 

К реакциям гидроперекисей, протекающим с разрывом 
О—О-связи, относятся термическое разложение, реакции с элек- 
трофильными, нуклеофильными и радикальными реагентами, 
окислительно-восстановительные превращения. 

Термическое разложение гидроперекисей про- 
текает по-разному в зависимости от характера самоассоциации 
(см. схему на стр. 32) и ассоциации с молекулами растворителя. 
Причем, поскольку на константу равновесия димеризации Кдим 
влияет вязкость среды (табл. 4), скорость термического разложе- 
ния гидроперекисей тоже существенно зависит от вязкости среды 
(табл. 5) [218]. 

В н-октане гидроперекись амила разлагается с отчетливо вы- 
раженным самоускорением. В н-гексадекане — растворителе с 
большей вязкостью — медленный период разложения сокраща- 
ется и становится ‚практически незаметным. Ускорение разложе- 
ния с увеличением вязкости среды объясняют также [218] увели- 
чением локального концентрирования продуктов разложения 
(в частности, альдегидов) вблизи еще неразложившихся молекул 
гидроперекнси и образованием лабильных оксиперекисей. 


Таблица 5. Коиетаита скорости термического разложения 
гидроперекисей алкилов при 120 °С 
Среда — раствор полнстирола в хлорбеизоле разной вязкостн 


Коистанта скорости Ё.105 Константа скорости А.105 ` 
{<с-1) при разиой концентра- "(с—1) при разной коицентра- 
ции полистирола в хлорбен- ции полнстирола в хлор- 
Гидроперекнсь Гидронерекись бензоле 
0 (0,34, 0 моль/л, 34 0,03 мольу/л 
. В . .с}* 
мПа.с) (1,19 мПа.с} мНа.с)* (1,19 мПа-с) 
м-Бутила. .. 1,05 5,35 трет-Бутила . 1,22 4,75 
н-Амила ... 0,42 2,21 трет-Амила . 1,02 4,15 
я-Гексила . . 0,36 1,7 трет-Гексила . 0,89 3,20 
д 


* В скобках указана вязкость хлорбензола. 
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Сложное влияние органического растворителя на термическое 
разложение гидроперекиси отражается на энергии активации это- 
го процесса. Например, разложение гидроперекиси трет-бутила в 
хлорбензоле в интервале 100—126°С идет с энергией активации, 
равной 138 кДж/моль, а в бензоле (при 154—174°С) — с знергией 
активации, равной 171 кДж/моль [16]. 

С увеличением концентрации гидроперекиси ее разложение 
ускоряется как за счет увеличения вклада реакций бимолекуляр- 
ного разложения [5], так и благодаря индуцпированному. разложе- 
нию [219, 220]. За счет цепной реакции 


ВО. (или НО.) - КООН —+ КОН (или НО) -- КОО- 


ВОО. — ВО. -- 0,50, 


может разлагаться значительная часть гидроперекиси [221]. 

Скорость разложения зависит от величины радикала, связан- 
ного с гидроперекисной группой, и от его строения (см. табл. 5): 
с увеличением размеров радикала и при переходе от первичных 
радикалов к третичным процесс существенно замедляется. В.ряду 
амилгидроперекисей в хлорбензоле быстрее разлагаются вторич- 
ные производные, затем — первичные и значительно медленнее — 
третичные [222, с. 312]. При этом первичная амилгидроперекись 
разлагается на валериановую кислоту и водород. 

Главиыми продуктами термического разложения 2-гидроперок- 
сипентана в хлорбеизоле являются вода; кетон и спирт с тем же 
углеродным скелетом, что и у исходной перекиси |6, с. 147]. 
Кроме того, обнаружены значительные количества карбоновых 
кислот, причем преобладают уксусная и муравьиная кислоты. 
Многообразие продуктов объясняется гомолизом гидроперекиси 
по О-—ФЮ-связи с образованием алкоксильного и гидроксильного 
радикалов и их дальнейшими превращениями. 

Гомолиз гидроперекисей возможен и в условиях кислотного 
катализа, например в среде ацетонитрила под действием хлорной 
кислоты [:223, с. 26]. При разложении гидроперекиси трет-бутила 
в этих условиях основным продуктом является трет-бутилпере- 
кись, а в небольших количествах образуются метиловый спирт и 
ацетон. Доля радикального разложения в указанных условиях 
невелика (21%). 

Основным направлением превращения вторичных и третичных 
гидроперекисей в среде сильных’ минеральных кис- 
лот является образование кетонов и спиртов (или фенолов). Из 
гидроперекиси трет-бутила в 96%-ной серной кислоте образуются 
почти с теоретическим выходом ацетон и метиловый спирт (пре- 
вращающийся далее в.метилсульфат) [224]: 


н* 
сну.соон ——* сн,—со—сн, + сн,ОН 
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Из 2-пентилгидроперекиси образуются пентанон-2 и изопропило- 
вый спирт (дает изопропилсульфат в 98%-ной Н2$О.) [224]: 
н+ 


сн,„—сн-сн, ——> с3Н/—<0—сН, + (СНУ»СНОН 
оон 


Гидроперекись кумила под действием сильных минеральных кис- 
лот разлагается на фенол и ацетон: 
. р 


СН; 

| + 

СвН-—С-ООН —* СН,ОН +- СН.—СО—СНЬ 

СН; 
Эта реакция имеет важное промышленное значение и ’достаточно 
хорошо изучена [222, с. 226]. | 

Превращение гидроперекисей в среде сильных минеральных 

кислот включает стадию перегруппировки с миграцией алкильных 


или арильных групп. В случае гидроперекиси кумила реакция, 
по-видимому, протекает через следующие стадии [225]: 


1 2 
(СН).С—ООН -- НА =— нс 0о—н,л => 


СоНь СеНЬ 
- Н.С СН 
С СН 
6+.’ 6 3 | 4 
—> | С.Н. „ОН, А нА сеНю— сон ——> СОН + сН,—со—сн, 
- о _ сн, 


Видно, что в результате протонизации гидроперекиси кислотой НА 
происходят перегруппировка молекулы перекиси и разложение 
образующегося’ полукеталя на фенол и ацетон. Определяющей яв- 
ляется стадия 2, протекающая через образование полярного цик- 
лического переходного состояния. Одним из подтверждений пред- 
ложенного механизма является превосходная корреляция лога- 
рифма констант скорости перегруппировки и о+-констант для 
п-замещенных гидроперекиси кумила в уксусной кислоте 
(р=3,82) и в диоксане (р=— 3,4), указывающая на прямое по- 
лярное сопряжение заместителя с электронодефицитным перекис- 
ным кислородом в циклическом переходном состоянии. 
Перегруппировка гидроперекисей СёН5С(Х)(СНз)ООН, где 
Х=<СНь С»Нь, (СН.).СН или (СН»)зС, подчиняется кинетическо- 
му уравиению первого порядка до глубины превращения 80—90%. 
Увеличение числа фенильных групп в молекуле гидроперекиси 
существенно влияет на ее реакционную способность в среде силь- 
ных кислот. Так, гидроперекись трет-бутила практически не чув- 
ствительна к действию серной кислоты в диоксане, а для гидро- 
перекисей кумила, 1,1-дифенилэтила и трифенилметнла перегруп- 
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пировка идет с высокой скоростью. Стерические препятствия 
миграции фенильной группы, обусловленные ростом числа фениль- 
ных групп, уменьшают скорость перегруппировки. | 
Скорость разложения гидроперекисей в среде сильных кислот 
изменяется в Ряду: декалилгидроперекись < 9-тетралилгидро- 
перекись < кумилгидроперекись, что определяется склонностью 
иона ВООН? к перегруппировке [225]. 
При действии концентрированной азотной кислоты на гидро: 
перекись кумила [227] наблюдалось кислотнокаталитическое раз- 
ложение гидроперекиси (тидроперекись: кислота=1:1, среда 
хлороформ, температура —10°С) с образованием о-нитро-(36% )` 
п-нитро- (61,3%), 2,4-динитро-(1,1%) и 2,4.6-тринитрофенолов. 
- (1,6%). При действии большого избытка (перекись : кислота — 
=1:8) 96%-ной НМО., предварительно освобожденной от окис- 
лов азота, На гидроперекись кумила в хлороформе при —10°С 
идет электрофильное замещение в ароматическом ядре с образо- 
званием п-Нитрокумилгидроперекиси (выход 32,54%) [228, с. 554, 
569]: : 


ООН ООН 
] 
нс сн, ныс—с—Сн, 
| 
я + Ко» = 
| 
< —в < 
Г. 
МО, 


Если в азотной кислоте имеются окислы азота, при реакции гид- 
роперекиси © М. в четыреххлористом углероде наряду с нитро 
фенолами образуются а-метилстирол и ацетофенон [226]. 

Кислотнокаталитическое разложение гидроперекисей прово- 
дят в присутствии гетерогенных катализаторов; наиболее эффек- 
тивными для разложения гидроперекиси кумила являются макро- 
пористые катиониты [229, 230], особенно КУ-23. 

Кислоты Льюиса (ВЁЕз, А!С!з, ЕеС]з) также катализируют раз’ 
ложение гидроперекисей [231]. 

Нуклеофильиые реагеиты (амины, фосфины, фосфи 
ты, сульфиды и др.) реагируют с гидроперекисями с разрывом 
О—О-связи. 

Реакции гидроперекисей с амииами описываются кинетиче- 
ским уравнением второго порядка и идут с небольшой энергией 
активации, понижающейся при переходе от вторичиых аминов. ®, 
третичным. Например, для реакции гидроперекиси кумила с ди- 
этиламином Еакт составляет 71 кДж/моль [232], а для триэтил- 
амина она равна 61,5 кДж/моль [233]. 

Очевидно, что гидроперекись на первой стадии претерпевает 
ассоциативное взаимодействие с амииом, когда образуются моле 
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кулярные. комплексы. Был выделен 229, с. 312] комплекс гидро- 


‘перекиси кумила с анилином такой структуры (т. пл. 28°С)_ 


и 

—соон-м# \ 

СРО 
СН Н 


а в работе [159] была изучена кинетика образования и разложе- 
ния комплекса гидроперекиси трет-бутила с пиридином. 

Дальнейшие превращения комплексов можно представить в 
виде переноса электрона с амина на гидроперекись и образования 
катион-радикальной пары. В кислотной и полярной средах про- 
исходит: стабилизация катион-радикалов. Стадия одноэлектронно- 
го окнсления аминов подтверждается ЭПР-спектрами `катион-ра- 
дикалов диметиланилина и других аминов [234]. 

Реакции гидроперекисей с фосфинами и фосфитами 
протекают быстро и при низких температурах [235]. При этом 
предполагается атака на кислородный атом, соседний с алкиль- 
ной группой [236]: 


+ 
(С.НьО)зР -- трет-С.Н.ООН — (С.Н5О),РО—С.Нь-трет НО” — 
—— (СНьО),РО -- прет-СНьОН 


При восстановлении гидроперекисей фосфинами в растворе 
СН5ОН-+18Н.О не наблюдалось изотопного обмена, а оптическая 
активность в спирте, образующемся из гидроперекиси, сохраня- 
лась. Поэтому был сделан вывод о более вероятном образовании 


+ 
пары [ВзРОН, -ОК], превращающейся далее в фосфиноксид и 
спирт |237, 238]. Большая реакционная способность гидропереки- 
сей объясняется участием в этой реакции протона НОО-группы, 
когда атаке подвергается атом кислорода, удаленный от алкила: 


- — 
ВР + В’ООН — пров — „ ВРО | В’ОН 
Н 


При взаимодействии гидроперекиси трет-бутила с триэтил- и 
трипропилфосфитом наблюдалось свечение, и этб позволило пред- 
положить. радикальный путь превращения гидроперекиси [234]. 

Сульфиды также восстанавливают гидроперекиси до спир- 
тов. Установлено [239], что скорость реакции, например, метил- 
циклогексилсульфида с гидроперекисью трет-бутила в бензоле 
при 50°С подчиняется кинетическому уравнению второго порядка 
по гидроперекиси, а в смеси бензол-- уксусная кислота {или бен- 
зол-- спирт) гидроперекись расходуется по уравнению первого 
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Таблица 6. Значення Е? р и кинетические параметры взаимодействия 


метилциклогексилсульфида с гидроперекисями при 50 °© 
в метиловом спирте [234] 


18,4 — — 


. , Ро-105, 
Гидроперекись | | 5 аИывие©) кДж/моль л/(моль-о) 

(СН, зСООН —0,96 2,2 - 59,0 7,6 
{ \уоон . —0,80 10,8 — — 
и 
({ \ оон —50,77 16,5 526 | 3,1 
хи 
6 \ 
` оон —0,73 


Примечание. Вр? определяли в среде СНзОН-+С+ Ив. 


порядка, что объясиеио молекуляриым, а не радикальиым меха- 
низмом реакции: 


во—о5в’в” во---0---58’В” 
| нн 


+ /н 
ПИ 
и 


Х- СН;С00, ВОО или ВО’ 


—> ВОН + 0$В'В”+ НХ. 


Однако инициирование полимеризации метилметакрилата систе- 
мой гидроперекись--сульфид [240] и образование катион-радика- 
лов при взаимодействии гидроперекисей с сульфидами [241] нель- 
зя объясиить указаииым молекулярным мехаиизмом. Наиболее 
вероятно предположение о радикальном характере взаимодейст- 
вия гидроперекисей с сульфидами, протекающего после переноса 
электрона [234]. Корреляция (табл. 6) констант скоростей даниой 
реакции с потеициалами полуволи восстановления Е\» (предпола- 
гается, что это — мера сродства гидроперекиси к электрону) ука- 
зывает, что лимитирующей является стадия переноса электрона. 


ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ГИДРОПЕРЕКИСЕЙ 


Получение гидроперекисей окислением углеводородов 


Технология получения гидроперекиси кумила окислением ку- 
мола кислородом подробно рассмотрена Кружаловым и Голова- 
ненко [242, с. 106—120]. Отмечено два метода окисления: 1) окис- 
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ление в водно-щелочиой эмульсии при 90°С и рН среды 8,5-- 10,5 
и 2) окисление в жидкой гомогениой фазе, которое обычио прово- 
дят в иесколько ступеней (рис. 8), последовательно понижая 
температуру от 120 до 110°С с иакоплением гидроперекиси кумила 
до содержания 27%. Гидроперекись выделяют методом щелочной 
экстракции или отгоняют от иее кумол в вакууме (в последние 


Лады ма пон бсация 


Иибропедениеь 
вомийгте 


Рис. 8. Схема установки каскадного типа для жидкофазного окисленяи кумола в гидропе- 
рекись кумила: 


1 — реакторы; 2 — теплообменник; 3 — промежуточная емкость; 4 — сборник реакцнонной 
массы; 4 — насос. 


годы получил преимущественное развитие второй метод). Жидко- 
фазное окисление кумола проводят с примеиеиием катализато- 
ров или без иих. , 

Окисление кумола без катализаторов проводят 
в две стадии [243]. На первой стадии воздух или смесь кислорода 
с азотом пропускают через углеводород при 130—150°С в течеиие 
1—3 ч. На второй стадии температуру снижают до 105—125°С и 
продолжают процесс в течение 2—4 ч до 24,7 гидроперекиси 
кумила в реакционной массе. Затем кумол отгоняют в вакууме, а 
гидроперекись растворяют в иизкокипящих углеводородах. Рас- 
твор отделяют от иерастворимых веществ, удаляют растворитель 
и выделяют гидроперекись кумила. Селективность превращения 
кумола в гидроперекись 82,2%. . 

Селективиость окисления кумола зиачительно повышается, ес- 
ли проводить окисление при более иизкой температуре и миого- 
ступенчато. Например, свежий и очищенный от кислот кумол 
(99,8%-иый) окисляют воздухом при иепрерывиом режиме в кас- 
каде из 4—5 реакторов идеального смешения, в которых темпера- 
тура последовательно понижается с 110—115 до 80—90°С. Кон- 
цеитрация гидроперекиси растет от 8—15 до 30—40% (масс.} при 
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’ 


греднем времени пребывания в одном реакторе 3—5 ч. Суммар- 
ный выход гидроперекиси 95% [244]. 

Окисление кумола в присутствии катализато- 
ров (металлы переменной валентности) позволяет Вначительно` 
интенсифицировать процесс. В качестве катализаторов рекомен- 
дуются хлориды или бромиды одновалентной меди [245]. 


Отработанный дтрабитанный отработанный 
Иду у И озбут бозбух 


окисления 
бкисления 
дкисления 


Воздух 


Рис. 9. Реакторы окисления типа «эрлифт». 


Окисление кумола проводят, например, в присутствии коми: 
лексного катализатора, содержащего кобальт и позволяющего по» 
лучать гидроперекись с селективностью 96%. Повысить скорость 
и селективность процесса удается, если в качестве катализатора 
использовать комплексное соединение кальция общей формулы 


СНво МС 112(СО)Саз- 


и вести процесс в присутствии каталитических количеств воды — 
от 3.10-2.до 6.10-? моль/л. Катализатор применяют в количестве 
10-—*= 10-5 моль на 1 л углеводорода. ‘Температура окисления 
110—120°С. При времени реакции 3 ч содержание гидроперекиси 
составляет 38:54, а селективность процесса достигает 99,9%: 
[246]. 

Рекомендуют использовать комплексные соединения на основе 
полимерных соединений” : 

[—МН—М=с(МН)—С(МН)=М-—-МН—СО—А—СО—щ 


А—алкилен или арилен 


и металлов перемеиной валентности (Со, Си, №, Се, РЬ, Са) 
Окисление проводят при 80—-120°С. Активность катализатора В 
зависимости от металла’ меняется так: Си > Со > М >» 
>> Сел Са 2 РЬ [247]. 

Введение в реакционную смесь алифатического спирта также 
способствует окислению кумола [248]. С высокой селективностью 
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(99,9%) фкисляют кумол в присутствии гетерогенных катализато- 

ров [249] , 
Гетерокенные процессы окисления кумола, протекающие в вод- 

но-щелочной эмульсии, проводят в аппаратах с мешалками ил 


В реактора типа ‹эрлифт (р ) отработанный 


`Ступенчатое окисление кумола ведут в 
секционной колонне (рис. 10), имеющей (по 
аналогии с тарельчатой колонной) отверстия 
и переливные стаканы ‘на каждой тарелке. 
Окислению благоприятствует параллельность 
потоков воздуха и кумола. При этом муравь- 
иная кислота, формальдегид, и другие продук- 
ты разложения гидроперекиси удаляются с 
отходящими газами. Отработанный воздух с 
последних ступеней не попадает на первые, 
поскольку на каждую ступень подают све- 
жий воздух [242]. 

Примером нового промышленного процес- 
са окисления углеводородов является халкон- _^  Воздие 
процесс [250], в котором получение гидропе- у 
рекиси является промежуточной стадией, так ри. 10. реактор окис- 
как гидроперекись далее используют для эпо- ления холоннохо типа. 
ксидирования олефинов. Известны следующие . 
варианты халкон-процесса: 


Окисляемый Получаемая Олефин Эпоксид Сопутствующие 
углеводород] . гидроперекись продукты 
1. Изобутан трет-Бутила Пропилен Окись пропиле- трет-Бутиловый 
на спирт или изо- 
у . бутилен 
2. Изобутан , трет-Бутила Хлористый Эпихлоргидрин То же 
аллил - 
3. Этилбеизол Этилбензола Пропилен Окись пропиле- Метилфенил- 
/ на карбинол нли 
.’ стирол 
4. Кумол = Кумила То ‘же То же 2-Фенилпропан- 
. | ол-2 


Промышленное применение имеют варианты |1 и 3. По этому 
методу в настоящее время получают 230% мировой продукции 
окиси пропилена. Недостаток метода — относительно большое ко- 
личество побочного продукта: на | т окиси пропилена приходится 
2,5 т стирола или 1,8 т трет-бутилового спирта. На рис. 11 при- 
ведена схема халкон-процесса для получения окиси пропилена из 
Изобутана. 

Окисление изобутана проводят в жидкой фазе по ме- 
тоду фирмы Ве! без катализатора в присутствии трет-бутилового 
спирта. Выход гидроперекиси трет-бутила при 25%-ном превраще- 
нии изобутана составляет 60%. Оксидат подвергают двухстадийной 
перегонке, отделяя трет-бутиловый спирт и непрореагировав- 
ший изобутан. Изобутан возвращают на окисление, а трет- 
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бутиловый спирт частично идет как товарный продукт. го дегид- 
ратируют в изобутилен, который гидрируют в изобутйн и под- 
вергают окислению. 

Эпоксидирование пропилена проводят в среде 
трет-бутилового спирта в жидкой фазе в присутствии катализа“ 


Кислород Изодиутан 


к 
| 


1 Изодутоь. 
Окисление изобутана : | 
(130°С, =, 5МП, 7ч) 


и ибрирование 


изодутилёена 


Отеднка 


изобутана трет--бутиловый 


Дегидратаиия 
трет-вутилового 
спирта 


Пропилен 


Зпонсидирование | трет-бутиловый 


5 (130%, =ампа, 2ч) Изодутилен 
5 
& 
Отгонка трет-бутиловый 
пропилена Слирт 


Прадукты бо, С; 


трет-Бутиловый 
спирт 


Дистилляция т сео 
дкиси пропилена спирта 


Побачные 


Тонкая 
дистилляция 
дниси пропилена 


продунеть! 


Окись пропилена 


Рис. 11. Схема халкои-процесса для получения окиси пропвлеиа из изобутаиа. 


тора — нафтената молибдена. Применяют 10—15-кратный избы- 
ток пропилена (в расчете на гидроперекись) и проводят реакцию 
в двух реакторах. В первый аппарат подают пропилен, гидропере- 
кись трет-бутила и 0,1%-ный раствор катализатора в трет-бутило- 
вом спирте. Реакционная смесь поступает в колонну для фракцио- 
нирования. Из верхней части колонны выводят избыточный про- 
пилен, окись пропилена (ее подают на дистилляцию) и основное 
количество трет-бутилового спирта. Пропилен частично возвра- 
щают в первый реактор, а остальное подают на эпоксидирование 
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во второй. оеактор. Из нижней части фракционной колонны выво- 


‘дят смесь непрореагировавшей гидроперекиси, трет-бутилового 


спирта, кислот, эфиров, гликолей и катализатора. Эту смесь раз- 
деляют на два потока и направляют в первый или во второй ре- 
актор. 


трет- бутиловый спирт 


з 
з зё 

Е 5 5 

Е ха 3З 

8х НУВ 

|9 

Рис. 12. Принципиальиая схема совмест- Е 858 
ного получения окисей этилена и пропи- 33 за ё 
лена: Ро |5 Е Е 
1— реактор окисления изобутана; 2 — ко- 5 5 


лонна выделения гидроперекиси трет-бутн- 
ла; 3-- реактор эпоксидирования этилена; 


4— реактар эпоксидирования пропилена; , 
5— колонна выделения а-окисей. изобутан 
воздух 


Атстворитель 


Побочные прет-вути- 
продукты Глобы спирт 


На быделение ко тализатора 


Реакционную смесь из второго реактора вновь подают на раз- 
деление. Из головной фракции выделяют пропилен, окись пропи- 
лена и трет-бутиловый спирт. С низа фракционной колонны выво- 
дят фракцию, разделяемую затем на побочные продукты и ка- 
тализатор. Катализатор возвращают на стадию окисления. 

Разновидностью халкон-процесса является метод, позволяю- 
щий совместно получать окись этилена, окись пропилена и трет- 
бутиловый спирт [251]. Процесс включает две стадии (рис. 12). 
На первой стадии, окисляя изобутан кислородом воздуха, полу- 
чают гидроперекись трет-бутила; при этом образуется также трет- 
бутиловый спирт. Окисление проводят в жидкой фазе при 4— 
5 МПа и 145—150°С. Полученную гидроперекись выделяют в ви- 
де 60—704$-ного раствора в толуоле и передают на эпоксидиро-. 
вание. В интервале 130—150°С при 225 МПа окисление идет с 
достаточно высокой скоростью (табл. 7). Выход целевых продук- 
тов 90—93%ф (мольн.) в расчете на израсходованный изобутан; 
степень конверсии изобутана за проход 15—20. 

Вторая стадия — эпоксидирование этилена и пропилена. Сов- 
местное получение а-окисей можно проводить на одной установке 
ступенчато (см. рис. 12). Сначала эпоксидируют этилен до задан- 
ной глубины превращения гидроперекиси трет-бутила, а затем ос- 
таточной гидроперекисью эпоксидируют пропилен. Замену одного 
олефина другим в процессе эпоксидирования проводят непрерывно 
в ректификационной колонне; оттуда в виде дистиллята отводят 
непрореагировавший этилен. Гидроперекись «исчерпывается» при 
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Таблица 7. Окисление изобутана кислородом воздуха [21] 
Условия реакции: 25 МПа; начальная концентрация гидроперекиси тр х-бутнла 
2,5% (масс.), а трет-бутилового спирта 5% (масс.); скорость подачи воздуха 6—7 л 

на | моль изобутаиа в час . . 


Выход, % (мольн.) в расчете на проредгировавший 


Продолжитель- о изобутаи 
ность окисления, нзобутана, — о 
я % гидроперекнсь | трет-бутиловый а 
трет-бутила спирт продукты 
Температура 130°С . 
2 2,5 95,7 | 3,5 2,8 
4 4,8 | 86,9 11,9 | 1,2 
Температура 140°С у 
2 6,2 | 74,2 20,8 - В,0 
З 10,3 70,4 25,5 4,1 
4 15,8 | 58,7 37,5 3,8 
Температура 150°С 
2 | 14,9 51,5 41,1 7,4 
3 19,5 53,0 40,0 7,0 
4 | 28,7 47,7 44,7 7,6 


Примечание. Содержание кнолот С›—С.; (в основном, кислота С2) в оксидате не 
превышает 2% (мольн.) в расчете на прореагировавший нзобутан. 


взаимодействии с пропиленом в кубовой частн колонны и в реак- 
торе эпоксндирования пропилена. В табл. 8 приведены данные о 
влиянии различных - факторов на ступенчатое эпоксидирование 
этилена и пропилена гндроперекнсью трет-бутила. 
Рассматрнваемый процесс характеризуется высокими выхода- 
ми а-окисей. С учетом моно-, ди- н тригликолей, которые получа- 
ются в небольшом количестве наряду с а-окисями, суммарный 


Таблица 8. Ступеичатое эпоксидироваиие этилеиа и пропилена 
гидроперекисью трет-бутила. 
Растворитель — толуол; концентрация катализатора 5-10— г-ионов Мо на 1 моль 


гидроперекиси 

Е Эпоксидирование этилена Эпоксидирование пропилена 

Е. | Е | 57 Е 288: 98| Е | 5 Е ав: | «98 
ВЕ | ЗЕ | 22 | В | 5888 Ваз | ВВ: | 22 | = |53Е8| 885 
10 | 30 170 |=И 72,4 92,3 30 130 29,5 | 92,6 86,7 
20 30 120 |=10,5| 71,6 91,4 30 110 272,7! 94,1 87,4 
30 30 120 | =12 76,1 82,6 30 110 22,7 | 93,2 77,6 
40 30 120 = 73,4 75,3 30 110 —9,6 | 94,8 74,8 
20 60 120 1 =8 73,5 83,8 60 110 | =2,6 | 97,4 87,4 
20 60 100 | =211,5' 70,4 85,6 60 100 22,6 | 95,4 83.4 
20 35 110 |= 68,6 88,9 30 115 27,4 | 97,8 |: 86,5 
20 20 130 | =12 22,5 | 97,1 | 85,4 


76, 83.6 | 20 | 120 
* В расчете на гидроперекись трет-бутила. 
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выход полезных продуктов составляет 95—97% (мольн.) в рас- 
чете на олефнны и 90—92 (мольн.) в расчете на гидроперекись 
(см. табл. 8). Выход трет-бутилового спирта (он получается вы- 
сокого качества) по обеим стадиям составляет 90—93% (мольн.) 
в расчете на израсходованный изобутан. 


Отходящие 


Рис. 13. Технологическая схема производ- 
ства гидроперекиси трет-бутила жндко- 
фазным окислением изобутана: 


1— холодильник; 2 — реактор окисления; 
3 — ректнфикационная колонна для выде- 
ления изобутаиа нз реакцноиной смесн; 2050 

4 — вакуумная колонна для выделения гид- «о к» /ибро веКиСЬ 
роперекнси трет-бутила из оксидата. 


Летучие 


Возбратный 
изодутан 


Изобутан Онсидат 


Мибобый 
остаток 


Получение гидроперекиси трет -бутила жидкофазным окисле- 
ннем изобутана кислородом проводят прн 125°С и 24,5 МПа, 
добавляя в реакционную смесь 2% гидроперекиси трет-бутила 
[6, 250, 252]. Непрерывный процесс окисления можно представить 
схемой, нзображенной на рис. 13. Окисление проводят в реакто- 
ре 2. Непрореагировавший изобутан отгоняют от реакционной сме- 
си в колонне 3. Гидроперекись трет-бутнла выделяют из оксидата 
в вакуумной колонне 4. Концентрация гидроперекиси трет-бутила 
в реакционной массе через 8 ч окисления составляет 14,9%. После 
очистки получают продукт с 94—96%-ным содержанием гидропе- 
рекисн. Чтобы повысить избирательность жидкофазного окисления 
изобутана, в реактор вводят 0,5—2% изопропилового или изобу- 
тнлового спирта. В результате выход гидроперекиси трет-бутила 
возрастает до 60-70% [250]. 


Получение гидроперекисей алкилированием перекиси 
водорода спиртами 


Одной из гндроперекисей, получаемых алкилнрованием переки- 
си водорода синртами, является гидроперекись трет-бутила. Рас- 
смотрим технологню ее получения алкилироваиием перекиси водо- 
рода трет-бутиловым спиртом. 
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В эмалированный реактор 4 (рис. 14), сиабжениый мепалкой 
и рубашкой, загружают 50%-ную перекись водорода. Загем при 
перемешивании. и охлаждении водой, имеющей температуру. 
12°С, в реактор подают 85% -ную серную кислоту. Скороеть пода- 
чи кислоты и расход воды регулируют таким образом, чтобы 
поддерживать температуру реакционной массы в пределах 39— 
43°С. После этого Из мерни: 
ка 3 со скоростью, обеспечива- 
ющей указанный температур- 
ный режим, в реакгор загру- 
жают 88%ф-ный трег-бутило- 
вый спирт. Реакционную смесь 
перемешивают 25 мин при той 
же температуре, а затем ох- 
‚ лаждают до 25°С. ‚ 

Чтобы ‘облегчить расслаи- 
вание, к смеси добавляют ‹е- 
миводный сульфат матния (на 
схеме не показан). Реакцион- 
ная смесь расслаивается за 15 
мин; верхний слой — гидропе- 
рекись трет-бутила, нижний — 
отработанная серная кислота. 
Отработаиную кислоту слива- 


перекись Серная  трет-бути- 
бро СИ ловий вирт 


НЗ Ом : ют в емкость 6, откуда пере. 


перерабатну качивают на установку полу- 
чения сульфата. магния. Гид- 
ифотерниь  роперекись трет-бутила слива- 
трет-бити ют в емкость 8, где ее разбав- 

ляют водой до концентрации 
Рис. 14. Техмологическая схема производства 76—80, и далее направляют 


гидроперекиси трет-бутила  алкилированием 
екисы водорода: на переработку. В качестве 


1,2, 3, 5— мерники; 4— реактор; 6, 8 —емко- побочного продукта абразует- 
1: 7 насос. ся перекись трет-бутила. 


ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ В ПРОИЗВОДСТВЕ ГИДРОПЕРЕКИСЕЙ 


Производство гидроперекисей относится к числу пожаро- и 
взрывоопасных. В связи с этим основное технологическое обору- 
дование необходимо оснащать системами автоматического регули- 
рования, аварийной сигнализацией и блокировкой. Опасность в 


производстве гидроперекисей обусловлена особенностями Техноло-. 
гического процесса (например, окисление углеводорода кислородом 


под давлением при сравнительно высокой температуре), токсич- 
ностью и взрывоопасностью реагентов и гидроперекисей. 

При жидкофазном окислении углеводородоР 
содержание гидроперекисей в реакторе окисления невелико, п’ 
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этому наиболее опасной является стадия коицентрироваиия гид- 
роперекиси. Если в реакторе окисления нарушается нормальиый 
режим и повышается температура, срабатывают предохраиитель- 
ная меморана или клапан, установленные в верхней части аппа- 
рата, и г”зы, образовавшиеся при разложении гидроперекиси, вы- 
ходят в а1мосферу. | 

Концентрирование гидроперекиси чаще всего проводят путем 
вакуумной ректификации реакциоиной массы. При производстве, 
например, гидроперекиси кумила проводят вакуум-ректификацию 
в две -стадии: на первой стадии остаточное давление составляет 
40 гПа и температура жидкости в кубе не превышает 100°С (уда- 
ляется 93—95% изопропилбензола, содержащегося в реакционной 
массе), на второй стадии при остаточном давлении 9—11 гПа и 
100—105°С удаляются остальной изопропилбеизол и (частично) 
диметилфенилкарбинол и ацетофенон; увлекается Также Цекото- 
рое количество гидроперекиси (ее можно возвращать иа повтор- 
ную ректификацию). Ректификационные колонны снабжены авто- 
блокирующим и сигнализационными устройствами, которые при 
повышении температуры в кубе колонны сверх устаиовленного 
предела отключают подачу гидроперекиси в колонну и пара = 
кипятильник с одновременным пуском холодной воды. 

При алкилировании перекиси водорода спир- 
тами, например при получении гидроперекиси трет-бутила взаи- 
модействием трет-бутилового спирта с перекисью водорода, наи- 
более опасна стадия синтеза, протекающая с выделением значи- 
тельного количества тепла. Реактор сиитеза снабжен сигнализи- 
рующими и блокирующими устройствами, предусматривающими 
прекращение подачи реагентов в аппарат при иарушении режима 
работы и быстрое сбрасывание реакционной массы в емкость, где 
происходит 10-кратное разбавление водой; иногда в этих случаях 
воду подают непосредственио в реактор и быстро переводят его 
содержимое в аварийную емкость. 

Для безопасиого ведения процесса необходимо знать токсичс- 
ские, пожаро- и взрывоопасные свойства реагентов и получаемых 
гидроперекисей. Приведем иекоторые примеры. | 

Кумол при остром отравлении действует сильнее, чем бен- 
зол и толуол. Наркотическое состояиие наступает медленнее и 
длится дольше. При кратковременном воздействии кумола его 
обнаруживают главным образом в селезенке, костном мозгу и пе- 
чени, а при хронических отравлениях много кумола найдено в же- 
лезах внутренней секреции. Предельно допустимая концентрация 
кумола в производственном помещении 50 мг/мз. Индивидуальные 
средства защиты — те же, что при работе с ароматическими угле- 
водородами [253, с. 91]. 

Гидроперекись кумила— бесцветная  маслянистая 
Жидкость, по запаху напоминающая озон. Плотность 1062 кг/мз 
(при 20°С); т. кип. 60°С (при 26,6 Па); т. разл. 74°С; т. воспл. 
80°С. Взрывает при 170°С. Хорошо растворяется в обычных 
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органических растворителях, плохо — в воде. Бурно разлагается 
в присутствии кислот. ` 

У белых мышей 2-часовое воздействие гидроперекиси кумила в 
концентрации 0,1 мг/л вело к раздражению слизистых оболочек, 
усилению двигательной активности, заметному покраснению кожи, 
сильной одышке. При длительном (3 мес) ежедневном отравле- 
нии концентрацией 0,01 мг/л возникали судороги, нередко со смер- 
тельным исходом. При действии на кожу она значительно . по- 
вреждается. Предельно допустимая концентрация гидроперекиси 
кумила 1 мг/м3. . ` 

Перекись водорода (504ф-ной концентрации и мень- 
ше) — бесцветная прозрачная жидкость: Она не вызывает немеёд- 
ленного воспламенения материала, случайно облитого ею и сио- 
собного гореть (например, одежды). Но если дать ей высохнуть, 
то, поскольку вода испаряется легче, концентрация перекиси во- 
дорода увеличится, что приведет к самовоспламенению. Поэтому 
пролитую перекись водорода следует сразу. же. смыть большим ко- 
личеством воды. о 

Необходимо избегать контакта перекиси водорода с материа- 
лами, содержащими железо, медь, марганец и другие металлы, 
с пылью и щелочными соединениями — все они могут вызвать 
бурное разложение перекиси водорода. Чтобы предотвратить раз- 
ложение перекиси водорода, в сырьёвой линии предусмотрена раз- 
рывная мембрана, соединенная с аварийной емкостью. Недопу- 
стим контакт перекиси водорода с органическими веществами, ко- 
торые могут воспламениться или образовать взрывчатые смеси. 
Следует обеспечивать надлежащую вентиляцию аппаратов, в ко- 
торых находится перекись водорода. Емкости для ее хранения 
должны иметь отдушники для удаления кислорода, образующего- 
ся при разложении перекиси водорода. 

По физиологическому действию перекись водорода является 
сильным раздражителем кожи и дыхательных путей. При ее попа- 
дании на кожу происходит побеление, зуд и жжение кожи. После 
длительного промывания водой кожа вновь приобретает нормаль- 
ную окраску. Перекись водорода сильно раздражает глаза и мо- 
жет вызвать их поражение, поэтому при попадании в глаза их 
необходимо сразу же промыть болышим количеством воды. Прием 
перекиси водорода внутрь недопустим —это может вызвать вну- 
треннее кровотечение. Работать с 30—50% -ной перекисью водоро- 
да необходимо в спецодежде, спецобуви, кислотостойких перчат- 
ках и защитных очках. у 2 

трет-Бутиловый спирт по токсичности близок к этило- 
вому спирту. Кумулятивные свойства не выражены. Его наркоти- 


ческое действие так же обратимо, каки действие этилового спирта` 


[253, с. 91]. , 

Техническая гидроперекись трет-бутила 
(78%-ная) представляет собой прозрачную бесцветную или слег- 
ка желтоватую жидкость (4=0,905; т. кип: 37—40°С при 
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86,5 гПа; т. затв. 0°С; т. всп. насыщенных паров над жидкой фа- 
зой 20°С; т. самовоспл. >300 °С; т. разл. #57°С; теплота сгора- 
ния 23555 кДж/кг; чувствительность к удару 5 кгс-м; чувстви- 
тельность к трению 36 кгс. По сравнению с гидроперекисью куми- 
ла, гидроперекись трет-бутила более летуча, пары ее быстрее 
взрывают. Производство гидроперекиси трет-бутила относится к 
категории А, поэтому требуется осторожное обращение с ней при 
использовании и хранении. При хранении гидроперекиси трет-бу- 
тила в полиэтиленовых контейнерах в течение нескольких лет при 
10—15°С в ней постепенно уменьшается содержание активного 
кислорода. Транспортируют техническую гидроперекись в 30-лит- 
ровых полиэтиленовых контейнерах с вентилируемыми крышками 
(навинчивающиеся крышки не применяют) в грузовике, движу- 
щемся со скоростью не более 40 км/ч. Летом контейнеры поме- 
щают в лед и прикрывают брезентом. Розлитую ‘гидроперекись 
трет-бутила уничтожают не менее чем 10-кратным количеством 
воды. 

ТГидроперекись трет-бутила действует на центральную нервную 
систему, раздражает кожу и слизистые оболочки и вызывает об- 
разование метгемоглобина в крови. Проникает в организм как 
через органы дыхания, так и через кожу [253]. 

Предельно допустимая концентрация гидроперекиси трет-бу- 
тила в производственном помещении 30 мг/м3. С гидроперекисью 
трет-бутила необходимо работать в спецодежде, спецобуви, за- 
щитных перчатках и очках. При наличии паров следует использо- 
вать фильтрующий противогаз марки А. При попадании гидропе- 
рекиси на открытые участки тела необходимо смыть ее большим 
количеством воды, раствором соды или 10%-ным раствором аскор- 
биновой кислоты [253, с. 134]. 
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ГЛАВА 2 
ПЕРЕКИСИ АЛКИЛОВ 


Перекиси алкилов — это соединения, у которых перекисная 
группа связана с двумя углеводородными радикалами: КООК’. 
Различают симметричные (К=В’) и несимметричные (В-К’) 
перекиси. Радикалы могут быть алкильными, циклоалкильными, 
аралкильными. 


МЕТОДЫ СИНТЕЗА ПЕРЕКИСЕЙ АЛКИЛОВ 


Алкилирование перекиси водорода спиртом или олефином про- 
водят в присутствии минеральных кислот (часто применяют сер- 
ную кислоту). При алкилировании спиртом в среде серной кисло- 
ты первоначально образуется кислый алкилсульфат, который реа- 
гирует с перекисью водорода, давая на первой стадии гидропере- 
кись, а затем перекись. В результате образуется смесь гидропере- 
киси и перекиси алкила. Так получены, например, Перекиси трет- 
бутила и трет-амила [1], трет-гептила [2] и кумила [3]. Пере- 
кись трет-гексила получена также при взаимодействии димера 
пропилена с 30—50%-ной перекисью водорода в присутствии сер- 
ной кислоты [4]. Выход перекисей алкилов в ряде случаев дохо- 
дит до 85%. я . По аналогичной реакции можно получать пере- 
киси с гетероциклическими радикалами [5]. 

Алкилирование перекиси водорода спиртами можно проводить 
также в муравьиной кислоте [6] и в уксусной кислоте в присут- 
ствии л-толуолсульфокислоты в качестве катализатора [7]. 

Алкилирование гидроперекисей проводят теми же реагентами, 
что и при синтезе гидроперекисей из перекиси водорода. Синтез 
перекисей из гидроперекисей, мало стабильных к действию мине- 
ральных кислот, лучше проводить в среде уксусной кислоты в при- 
сутствии неболыших количеств минеральных кислот, а в качестве 
алкилирующего агента использовать спирты. Выход перекисей со- 
ставляет 90—95% (табл. 9); чистота их 99,0—99,5% [8]. 

Непредельные гидроперекиси в среде серной кислоты при 
—10°С реагируют с трет-бутиловым спиртом, давая непредельные 
перекиси с выходом 20—65%, например [9]: 


. Н2$0 
сн,=сн-с=с—с(сну,—оон + (СНУзСон —-9 


— СН.=СН—С=С—СсН,),—0090—С(СНУ), 
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Таблица 9. Синтез перекисей из гидроперекисей и спиртов 


Среда — уксусная кислота; каталитические добавки НСШО.;; температура 20—30 °С; 
время реакции 6—8 ч 


д .20 
4% | пр 


Выход» 
©, 


Получаемая 
% 


перекись Т. кип., °С 


Исходные реагенты 


Гидроперекись трет-бутила и трет-| трет-Бутил-! 90 | 45—46 (при 0,870 1,3980 
амиловый спирт трет-амила 46,6 га) : 
Гидроперекись трет-бутила и ди-| трет-Бутил-| 92 |'68-—569. (4) |0,942 1,4800 
метилфенилкарбинол кумила . 


Гидроперекись кумила и диметил-| Кумила 95 |Т. пя. 39,0 | 1,080 | — 


фенилкарбинол 
Гидроперекись дифенилэтана и ди-| Кумила и ди| 90 — 1,074 1,5745 
метилфенилкарбиноя феиилэтила . 


При взаимодействии гидроперекисеей с трифенилкарбинолом 
или ксантгидролом образуются стабильные кристаллические пере- 
киси, которые можно использовать для идентификации гидропере- 
кисей [10]. . 

Механизм алкилирования гидроперекисей спир- 
тами идентичен алкилированию пёрекиси водорода. В зависимо- 
сти от строения спирта и условий реакция может протекать по 
$м1- или $ м2-механизму (|8, 9, 11, 12]. . 

Алкилирование гидроперекисей олефинами 
является простым и общим методом синлеза перекисей алкилов. 
Особенно легко реагируют олефины, имеющие электронодонориые 
заместители. Перекиси получаются с высокими выходом (70— 
92%) и чистотой (95,0—97,5%) (табл. 10) [8]. 

По мнению [13, 14], использование серной кислоты в количе- 
ствах, существенно меньших, чем стехиометрические, указывает 
на участие Н25О. в генерировании ионов карбония, которые затем 
взаимодействуют с гидроперекисью. Например, трет-бутилперекись 
получается с выходом 90% при мольом соотношении гидропере- 
киси трет-бутила, изобутилена и 65% -ной серной кислоты, равном 


Таблица 10. Синтез перекисей из гидроперекиси трет-бутила и олефина 


; — 65% - Н:50%; 
Процесс идет без растворителя; каталйзатор — 65%-ная Н2504; 
ы температура 20—40 °С; время реакции 6—8 ч 


Зыход, 20 
Исходный олефии % пр 


Дт 


4 
Получаемая перекись Т. кип., °С 490 


- 95 110 (при 0,794 |1,3890 

Изобутилен трег-Бутила 102.2 РВ) | 

Изоамилены трет-Бутил-трет- 88 | 45-46 (4,66) |0,870 |1,3980 
амила 

а-Метилстирол трет-Бутилкумила 79 | 68—69 (0,4) [0,942 1,4800 

а-Пинен трет-Бутилпинила 80 — 0,887 |1,4550 

В-Пинен То же 70 — 0,890 1,4561 
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8:8:1 (реакцию проводят при 20—40°С в течение 6—8 ч). На 


участие ионов ‘карбония указывает также второй порядок реак- 
ции [15]: 


+Н25 04 {быстро) -- 
ВВ’С=СН, _—_______* ВВ’С-СН, Н$О; 
+ медленно 
ВВ’С—СН, Н$О; -- ООН — > ВЕ’С(СН,—ООВ’ 
7—4 


Алкилирование солей гидроперекисей алкил-- 
галогенидами 


ВХ -- К’ООК(Ма) — ВООБК’ -- К(Ма)Х 


проводят в низших спиртах, ацетоне, диоксане. В эту реакцию. 
вступают первичные, вторичные и третичные алкилгалогениды 
[16, 17].. Таким образом могут быть получены также а-арилзаме- 
щенные перекиси алкилов [18]. Недостаток метода — небольшой 
выход перекисей. . 

Перекиси алкилов можно получить сольволизом гидро- 
перекисей трет-алкил- и трет-аралкилхлоридами в 
отсутствие оснований при 50—70°С. Выделяющийся хлористый 
водород удаляют с помощью вакуумного испарителя. Выход пе- 
рекисей 85—100% [19]: | 

ВС! -- В’ООН на воОЮ' 

При этой реакции используют также диалкилсульфаты и прово- 
дят процесс в щелочной среде при интенсивном перемешивании и 
охлаждении [20, 21]. Вместо гидроперекисей могут быть исполь- 
зованы их соли. Например, при трехчасовом добавлении диметил- 
сульфата к водной суспензии калиевой соли трет-бутилгидропере- 
киси в метиловом спирте при 25°С и интенсивном перемешивании 
через 12 ч получают метил-трет-бутилперекись [17]. 

Действием диазометана на гидроперекиси по- 
лучены метиЛалкилперекиси [22]. 

Кислотный гетеролиз гидроперекисей, содер- 
жащих электронодонорные группы, по связи С-—-О с образова- 
нием иоиов карбония и алкилированием ими неразложившихся 
молекул гидроперекиси приводит к симметричным перекисям ал- 
килов. Так, при выдерживании в течение 19 ч 1,1-дифенилиропил- 
гидроперекиси в 90%-ной муравьиной кислоте образуются пере- 
кись водорода и алкилперекись. Аналогично ведет себя 9-фенил- 
флуоренилгидроперекись в смеси серной и уксусной кислот [23]: 


н+ 
2воон —> воов +-н,о, 


Образование перекисей алкилов происходит также при тер- 


мическом разложении [24] и радиолизе [25] гидро- 
перекисей. | 


Интересным методом синтеза перекисей алкилов является реак- 
ция гидроперекисей с углеводородами, содержащими 
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подвижный атом водорода. Так, при взаимодействии трет-бутил- 
гидроперекиси с триарилметанами в ледяной уксусной кислоте в 
присутствии каталитических количеств хлорной кислоты получе- 
ны трет-бутилтриарилметилперекиси [26]: 


+ : 
(СНз)зС—ООН -1 (СеНь) СНВ —> (СН) С—00—С(СеНь):К 


В = п-СНз—СёНа 


`\ 
соо -ьею 
4 
Реакция идет, по-видимому, с участием триарилметильных ка- 
тионов. | 
Окисление углеводородов. При этом наряду с гидроперекисями 
образуются перекиси алкилов. Классический пример — образова- 
ние трифенилметилперекиси при пропускании кислорода в раствор 
гексафенилэтаиа [27]: —. 
+209 
(СёНь)зС—С(СёНь)з == 2СНьзС. ——* 
+2(С(@вН5) 31 


— 2СН5.С—00- 2(СеН53С—ОО—С(СНьз 


—2 Сен 


При окислении углеводородов перекиси образуются за счет реком- 
бинации алкокси- и алкилпероксирадикалов ([28, 29]: 


260. `-— 2ВООВ 
во. ОВ —5> ВООВ 


5..6. 


Так из изобутана с выходом 42% получена. перекись трет-бутила 
[30]. Кроме того, возможно каталитическое разложение гидропе- 
рекисей (при окислении углеводородов в присутствии солей ме- 
таллов переменной валентности) и образование перекисей аики- 
лов наряду с кетонами и спиртами [31]. Например, из гидропере- 
киси кумила так получена перекись кумила 8, Этот процесс 
можно рассматривать как замещение подвижного атома водоро- 
да в кумоле пероксирадикалом [8]. В табл. 11 показано влияние 
природы катализатора на выход перекиси кумила. Видно, что наи- 
более эффективным катализатором является хлорид одновалент- 
ной меди. 

При окислении пространственно затрудненных фенолов дву- 
окисью свинца или другими окислителями в присутствии кисло- 
рода образуются симметричиые перекиси замещенного циклогек- 


садиена [33, 34]: 


к в лк — — 
. и РОВ С 8 0_/ \с—00—с(/ ‘=0 
> 2Н* _—_ | 1 
1 «СВ ., Ав 


Таблица 11. Влиянне природы катализатора 
иа выход перекиси кумила [8]. 


Количество гидроперекиси кумила 30,4 г; количество катализатора 0,1% (молья.) 
от взятой гидроперекиси; температура 100 °С 


Выход перекиси кумила 


Время Выход диме- 
Катализатор реакции, тилфенил- % (мольн.) от прореаги- 
ч карбинола, г г ровавшей гидроперекиси 
кумила 
СосЬ 43,0 26,0 7,9 29,3 
Мас 38,0 29,6 6,6 24,5 
Сась 22,0 13,0 11,2 41,6 
Сис, 7,5 10,7 11,9 47,9 


Несимметричные перекиси структуры 
| 


\ 
0=_ ‚с-оо-осны 


и К 


получены взаимодействием пространственно. затрудиеиных фено- 
лов с трет-бутилпероксирадикалами [35]. Это — кристаллические 
вещества, плавящиеся выше 100°С. 


СВОЙСТВА ПЕРЕКИСЕЙ АЛКИЛОВ 


В отличие от гидроперекисей, для перекисей алкилов индексы 
реакционной способности Мнъ болыше при одном и том же КВ 
(табл. 12), что указывает иа меньшую реакциоиную способность 
перекисей алкилов по О—О-связи [36]: реакционная способность 
уменьшается (см. М и №) с удлииеиием алкильной группы, 
причем наблюдается корреляция в изменении Миф, Мф и о*-индук- 
ционных констант Тафта. | 


Таблица 12. Характеристики О—О-связи, эиергия молекулириых орбиталей 
и иидексы реакциониой способиости дли перекисей алкилов КООК 


В Мо-о Р0-0 | Евзо' ЗВ | Енво* 38| Мф Мэ д* [39] 
СН; у 0,360 | 0,344 | —13,58 | —9,00 0,1347 | 0, 1190 0,000 
С.Нь 0,355 0,342 —12,89 | —8,99 |—0,1533| 0,0514 |—0,100 
СзН--н 0,353 0,341 —12,82 | —8,99 |—0,15311 0,0374 |—0,115 
СаНу-н 0,353 0,341 —12,82 | —8,99 |—0,1531! 0,0359 |—0,130 
С.Ну-трет 0,354 0,329 —11,78 | —9,05 | —0,1462| 0,0173 | —0,300 
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Действительно, перекиси алкилов более‘ стойки к действию 
кислот и оснований. Однако введение арильных замести- 
телей облегчает кислотный гетеролиз перекиси [37]. Гетеролиз 
основаниями легко идет при наличии ВЮ в. а-положении к 
О—О-связи и подвижного атома водорода [38]: 


+:в .. +ВН 
ВСН—00к’ — > [Е,С—ООВ'] 55 в’О —> КОН 


На термическое разложение симметричных переки- 
сей алкилов по сравнению с гидроперекисями полярность среды 
оказывает меньшее влияние. Следует отметить, что. константы ско- 
рости термического разложения, например, трет-бутилперекиси В 
газовой фазе [40] и в растворах бензола, кумола и три-н-бутил- 
амина [41] различаются мало: при 125°С ‘в растворах Ё=1,5Ж 
Х10- став газовой фазе &=1,0.10-5. с-'. Энергия активации 
термического разложения для трет-бутилперекиси в зависимости 
от условий меняется от 142 до 171,5 кДж/моль; для перекисей 
этила, н-пропила, изопропила, н-бутила и зтор-бутила она равна 
142—155 кДж/моль; для перекиси кумила 138—167,4 кДж/моль 
[42, с, 29—30]. Несимметричные перекиси разлагаются с меньшей 
энергией активации. В работе [43] показано, что разница в кон- 
стантах скорости термического разложения для ряда перекисей 
меньше, чем разница энергии активации; это связано с компен- 
сирующим эффектом предэкспоненциального множителя. 

При гомолитическом разрыве связи О—О в молекуле переки- 
си алкила: образуются алкоксирадикалы (КООК—>2ЮО.). Отме- 
тим наиболее важные свойства этих радикалов. 

1. Разложение алкоксирадикалов с образованием альдегидов 
(или кетонов): 

— Н. -- ВСНО 
ВСН.О. — 
— В. -- НСНО 


Энергетически выгоднее разложение по В-связи С—С. Алкок- 
сирадикалы по стабильности можно расположить в ряд [44] (см. 
также табл. 13): 
СН0. > СН,—СН,О. > СН,—СН,),—0. }> СН,—СНСН)-0-2 >> 
> (СНУсн-Сн,0. .> (СНУ.СО. 


2. Отрыв атома водорода алкоксирадикалами, наиболее харак- 
терный для реакций в жидкой фазе: . 
- КО. ЕН — КОН -.В’ 
В определенных условиях (в частности, при наличии подвижных 


атомов водорода ‘в.молекуле реагента) эта реакция может быть 
преобладающей. Так, при разложении трет-бутилперекиси в цик- 
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Таблица. 13. Стабильность аралкоксирадикалов [45] - 
| — наибольшая стабильность; 6 — наименьшая стабильность 


Отщепляемый Оставшееся АН, Стабильность» 
Алкоксирадикал атом или карбоиильное кДж/моль оти. ед. 
у . радикал соединение 

СН, —СН, о. СНь. НОНО’ ^^” 68,2 | } й 

н. о СНснНо | 83,3 

С Ньсно. СН, | СН.сно 66,1 
Со Н-° (НЫ:СО 82 |} 2 
(СёНь)зСО- | сн. (СНу,СО | 48,3° 3 

СН,-СЕн(СНуО. СН. - СН.СНо 28,5 
ОСЬ сн, | снсно 448 4 

Н. С,НЬСОСН, 40,2 1} 

СН».СсН»о. СН... (С Н5).СО 11,3 
Со СН,- соН,сбсн, 85 |}5 
СНь—С(СН,):0: СНа. СН.СОСН, 1 ‚3 } 6 


СьНь- (СНУ:СО 


логексене выделено почти теоретическое количество трет-бутило- 
вого спирта [46]: 


чи В 


В газовой фазе (195°С) выход трет-бутилового спирта значитель- 
но меньше [45, с. 441]: | 


трет-С.НО. --‹ ‚— трет-СаНьОН. + < \. 


во * Выход спирта, % 
я-СНо. . 30 
изо-СзН:О* 9 
(СН.),СН-—СН.О. 15 
и (СН). СО- 8- 
3. Диспропорционирование алкоксирадикалов. Радикалы 


СНзО*, С»Н5О*, н-СзНю*, изо-СзН?О* и н-С.НзО. диспропорцио- 
нируют в растворителях, в которых затруднен отрыв атома водо- 
рода. Этоксирадикалы диспропорционируют на 100% в диметил- 
сукцинате и в диметилмалонате [47]; в незначительной степени 
эта реакция наблюдается для трет-бутоксирадикалов [48]: ^ 


2(СН.):СО. — СН,—СО—СН, + СН,О—С(СН,), 
4. Взаимодействие алкоксирадикалов с другими радикалами» 
присутствующими в системе, например [49]: 
(СН): СО- + -СН; — (СНУ:СОСНЬ 
` (СНз)СО. + в. — н,<—ССНу, + ВН 
{о 
5—858 


5. Изомеризания. ‘алкоксирадикалов. (для арилзамещенных 
алкоксирадикалоев} [26, 50]: 
(С5Нь):60- —» (СНь,С-—ОСНь 
димеризация 
(СНС ОСН, -[ 


онуасны» 


(СНысОсНо-С ОС,Нь) (Сио» 
; Снодобну-асносийь 


, 


6. Взаимодействие алкоксирадикалов ‹ с некоторыми. олефинами 
и алкадиенами “(присоединение по Двойной углерод-угл‹ родной 
связи) [51, 52].С участивм. алкоксирадикалов идет“ полимериза- 
ция метилметакрилата и стирола [53]. 

Обычно состав продуктов термического разложения, перекисей 
алкилов очень сложен, что обусловлено` многообразием свойств 
алкоксирадикалов. : 

Фотолиз. перекисей алкилов [54] тоже приводит к го- 
молитическому ‘разрыву О-—О-связи и образованию свободных ра- 
дикалов. Они обладают большим избытком энергии («горячие» 
радикалы) и легко разлагаются, например: 


(СН.).СО. —— СНВ. —+ СН.—Со— СН 
2.СН, — С.На 


На существование таких состояний указывает зависимость соста- 
ва продуктов фатолиза от длины волны возбуждающего света 
(табл. 14). Если фотолиз перекиси проводят, в растворителях 
(н-гексан), от молекулы которых радикалы КО. могут отрывать 
атом водорода, то образуются спирты (см. табл. 14). 

Для перекисей алкилов характерны реакции‘ с сохране- 
нием связи О-— О. В отличие от гидроперекисей, это — реак- 
ции замещения в углеводородном радикале: хлорирование, суль- 
фохлорирование и нитрование (для арилзамещенных перекисей). 

Хлорирование трет-бутилперекиси при 30—40°С дает 
монохлорперекись (выход 42—43%), -которая далее превраща- 
ется в’смесь дихлорперекисей [56]. 


Таблица 14. Зависимость выхода продуктов фотолиза кумилперекиси 
при 20°С от длины волиы возбуждающего света 
. в различных растворителях [55] 
ИННЫ 


Выход продукта, % 


в четыреххлористом углероде 


Продукт фотолиза | в н-гексане 
при 313 им при 254 им при 313 им при 254 нм _ 
„Диметилбензиловый спирт 95—100 90—95 — — 
Ацетофенон . ие 2 - 4 95—100 30 
Ацетон... — — 5 70 
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При сульфохлорировании перекисей (действие смеси 
хлора и двуокиси серы [57] или хлористого сульфурила [581) при 
УФ-облучении получены сульфохлориды перекисей трет-бутила, 
трет-амила, трет-бутил-трет-амила, хлор-трет-бутила, трет-гептила 
и трет-нонила. При соотношении перекиси и хлористого сульфу- 
рила, равном 1: 0,75, из трет-бутилперекиси получен моносульфо-- 
хлорид (выход 54%), а при соотношении 1:3 — преимущественно 
дисульфохлорид (выход 62%): 


С 
— СН.).С—00—С—СН,$0.С1 
СВ | сн 
(СН,,С-—00-—С(СНУЬ (али оо пу З 
СНз СН. 


| :| 
— с5о,сн, —-С—00—С—СН,5О,Ст 
сн, сн, 


Дисульфохлорид имеет < мметричное строение и может быть по- 
лучен и из моносульфохлорида 159]. : 

Ни трование — арилзамещенных ` перенисей проводят 
97,4%ф-ной азотной кислотой, предварительно освобожденной от 
окислов азота, при температуре не выше —5°С и при соотноше- 
нии перекись : кислота==1 : 10 [60, с. 555; 9, с. 96—99]. При ни- 
тровании перекиси кумила получена п,и’-динитродикумилперекись 
(выход 64%): 


+ 2НМО: . р 
сНыСН,С-00—ССНУьСНь ———> ОМС НиСНЫ:С-—00-—С(СНУ),СьНМО, 


Из трифенилметилперекиси образуется гексанитроперекись (вы- 
ход 78%): 


+6нмо: 
(СНЫ, С—00—ССНЫз ——— > (и- МОНА) —00-—С(СвНаМО,-п), 


ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ПЕРЕКИСЕЙ АЛКИЛОВ 


Из перекисей алкилов широкое применение в промышленности 
нашла перекись трет-бутила, применяемая как инициатор полиме- 
ризации виниловых мономёров, вулканизации каучуков и в других 
радикальных процессах. Опишем один из вариантов производства 
перекиси трет-бутила: На рис. 15 представлена технологическая 
схема процесса, а в табл. 15 приведена загрузка сырья для по- 
лучения одной партии продукта. 

В реакторе 7, представляющем собой охлаждаемый рассолом 
цилиндрический аппарат с мешалкой, приготовляют смесь трет- 
бутилового спирта и 50%-ной перекиси водорода. После этого при 
перемешивании из мерника 3 в аппарат загружают серную ки- 
слоту. С помощью автоматического регулятора, коитролирующего 
скорость подачи кислоты, в реакторе 7 поддерживают температу-. 


5* [5 


ру 20—21°С. После загрузки кислоты реакционную массу переме- 
зиивают в течение 10 мин и водокольцевым вакуум-насосом б’ от- 
сасывают в. реактор 8, где она перемешивается в течение 45 мин 
при 19—21°С. В рубашку реактора 8 при этом подают охлажден- 
ную до 12°С воду. Реакторы 7 и 8 оборудованы. автоматической 


Спирт. НзОз Нэ5О% ы 


Алу . ой 


Вода Рстбор щелочи ? НЗОдна 
у о н-0 перерабетку 
‘р ”- С |м0504 0 ф_} п” 
Ни : =) 
| |) ° 
© ®. у . 
Вканализацию хХ —> 
Модно. чи | в Е] | 
„‚ резенерацию 2% 


[| .. 

В . ь =) Г] Перекисе 
УПОЕ-бИТА ЛЕ 

Рис. 15. Технолегическая схема производства перекиси“ трет-бутила: 


4, 2, 3, 9 — мерники; 4, 5 — теплообменники-конденсаторы; 6, 11, 15 — насосы; 7, 8 —- реакторы 
«интеза; 10, 12, 13 — емкости; 14 — фильтр: 16 — разливательная машииа. 


системой, подающей воду непосредственно в реакционную массу. 


при аварийном повышении температуры ` (сверх 25°С). 
Таблица 15. Загрузка сырья при получении перекиси трет-бутила 


Получено 
Загружено Концентрация» Количество, перекиси, 
° кг/моль *^ 

Перекись водорода . А 50 78,8 2,314 
=трет-Бутиловый спирт. . . . . 88 214,2 2,894 

Серная кислота. . .. (.” 85 240,0 ‚2,438. 
Едкий натр. 33 18,0 0,430 
“Сульфат магния (и. — 10,0 0,064 
"Химически очищенная вода (и: — 232,3 12,900 


п римечание, Применяют также 73—75%-ную Н250О. (ведут пересчет). 
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После: остановки мешалки‘ реакционную смесь в аппарате 8 


расслаивают. Нижний слой (серная кислота) слнвают.в емкость 


10, разбавляют. водой и направляют на получение сульфата. маг- 
ния. Сырую трет-бутилперекись промывают.в емкости ./2. водой, 
затем раствором щелочи (для удаления гидроперекиси трет-бу- 
тила} и снова водой. После этого продукт высушивают в тече- 
ние 0,5 ч сульфатом магния. Осадок сульфата магиия ‘отфильтро- 
вывают, а готовую перекись трет-бутила с помощью автоматиче- 
ской машины разливают в полиэтиленовые контейнеры. .. 


ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ. В ПРОИЗВОДСТВЕ ПЕРЕКИСЕЯ Алкилов . 


Вопросы ‘текники безопасности в. производстве перекисей алки- 
лов рассмотрим на примере перекиси трет-бутила. Производство 
относится к пожаро- и взрывоопасным (категория`А) ;' электрообо- 
рудование необходимо применять во взрывобезопасном исполне- 
нии. Ранее (в разделе, посвященном производству’ гидроперекиси 
трет-бутила) были: рассмотрены свойства перекиси’ водорода и. 
трет-бутнлового спирта. Поэтому здесь, опишем. только свойства 
перекиси трет-бутила. 

Перекись трет-бутила представляет собой: бесцветную жид- 
кость. Ее физико-химические константы таковы: 


Плотность при 15—20°С, г/см? . . . .`. . 0,801 
Вязкость, мм? {с , о , п 
при 15° ее 1,159. 
при 25° (уе... 9,9% 
Давление наров, гПа 
при 0°С. . . 51,9 
при 20°. 86,6 - 
Температура, °С 
кипения при ктроферном давлении. .`’. 110`- 
затвердевания .„’`. .’, ЗН От —36,5. 
т.т . -`. до —37 
вспышки паров над жидкостью и 35° 
воспламенения ..... ии. “ >50‘ 
разложения. ги“, 80 | 
Теплоемкость, кКДж/кг еее 1,965` 
Теплота сгорания, кДж/кг: о...“ 36285 
Теплопроводность, кДж/ (м. Ч) ’ 0,50 
Растворимость, % , ВЫ . 
перекиси в воде’. „т... о... 0,9 
воды в перекиси о. 0, 35 
Чувствительность . т “ 
к удару, кгс.м. : и. ИР . 
к трению при нагрузке 120 н (12 кгс) . `` Наблюдается 


°’ только дым 


Перекись трет-бутила — достаточно. стабильное. вещество: при 
20—40 °С содержание активного кислорода в ней не меняется в 
течение 6 месяцев. 

По общему характеру действия на организм перекись трет- 
бутила аналогична гидроперекиси трет-бутила [61]. У работаю- 
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щих с перекисью трет-бутила быстро развиваются дерматиты, из- 
лечиваемые с трудом [62, с. 149]. Работать с перекисью трет- 
бутила необходимо в спецодежде, спецобуви, защитных перчатках 
и очках. При. появлении паров перекиси в атмосфере производст- 
венного помещения необходимо. использовать фильтрующие про- 
тивогазы марки А. Если перекись трез-бутила попала на открытые 
участки тела, следует применять те же приемы, что и для гидро- 
перекиси-трет-бутила (с. 53). ; 


Для предупреждения аварийных ситуаций все технологиче-_ 


ское оборудование следует оснащать системами автоматического 
регулирования, .‹ аварийной сигнализацией ы блокировкой. При 
аварийном повышении температуры в реакторе необходимо пода- 
вать туда воду, а реакиионную массу нужно. сливать в аварийную 
емкость. 

В. случае розлива перекиси ‘трет: бутила ее собирают (песком 
или др.), вывозят и сжигают. При возгораиии перекиси трет-бу- 
тнла тушить ее водой неэффективно: перекись всплывает на по- 
верхность воды (ее плотиость меньше единицы) и продолжает го- 
реть. Гасить загоревшуюся перекись трет-бутила следует с ис- 
пользованием материалов и приемов, позволяющих изолировать 
горящую перекись от кислорода воздуха (нрименяют песок, кош- 
му и др.). Чтобы гореиие не перешло в детонацию, иельзя допус- 
кать горения в замкнутом объеме. Следует применять углекислот- 
ные огнетушители (происходит резкое понижение температуры 
горящей перекиси и изоляция ее от кислорода воздуха, что спо- 
собствует быстрой ликвидации очага пожара). 
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ГЛАВА 3 
ПЕРЕКИСИ АЦИЛОВ 


Перекиси ацилов имеют общую формулу: 
ис—00—св’ 
оо 
Различают симметричные перекиси, ‘если Ви Е’ — одинаковые 
радикалы, и несимметричные перекиси при разных КиК. 


й 


МЕТОДЫ СИНТЕЗА ПЕРЕКИСЕЙ АЦИЛОВ 


Основные методы синтеза перекисей ацилов следует разделить 
на две ‘группы: 1) ацилирование перекиси водорода или ее солей 
и 2) ацилирование перкислот и их солей. 

Ацилирование перекиси водорода и ее солей проводят ангид- 
ридами [1, 2] и хлорангидридами [3—5] карбоновых кислот, 
В качестве ацилирующих средств используют также карбоновые 
кислоты в присутствии карбодиимидов [6] и ацилимидазолы [7]. 


Простейшим примером является синтез анетилперекиси. Онё; 


получена из уксусного ангидрида и 90%-ной перекиси водорода 
при —10°С в присутствии не смешивающегося с водой раствориз 
теля; выход 60%. Применение 30%-ной перекиси водорода повы 
шает выход перекиси до 70%. 

Из пропионового ангидрида и перекиси водорода. в щелочной 
среде получена пропионилперекись с выходом 95% [8]. 


Большинство более высокомолекулярных‘ симметричных перег` 


кисей ацилов получают ацилированием перекисей водорода, нат- 
рия или бария хлорангидридами карбоновых кислот. Так, н-бути- 
рил- и изобутирилперекиси получают из соответствующего хлоран- 
гидрида и перекиси натрия в безводиом диэтиловом эфире при 
0°С; выход ацилперекиси 65% [9]. Применение перекиси водоро- 
да и пиридина позволяет получить из н-валерилхлорида н-вале“ 
рилперекись с выходом 80% '[10]. С почти теоретическим выхО- 
дом получают лаурил- [10], стеарил- [11] и бензоилперекиси 
[12] из соответствующих хлорангидридов и перекиси водорода В 
присутствии натриевой или калиевой щелочи. 
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Интересным-является. карбодиимидный. способ получения ацил- 
перекисей о 1: о и” . 
ЭВСООН -- НО, -- С.Н М=С=МСНа —+ 
— вс—00-СЕ Е АНЬМН—<о—МНСиН, 


| 
О 


позволяющий избежать стадии получения хлорангидрида или.ан- 
гидрида кислоты [6]. Выход пальмитилперекиси по этому способу 
составляет 75% (из пальмитилхлорида, перекиси водорода и едко- 
го натра в хлороформе выход 77% [5]), а выход бензоилпере- 
киси 90%. п. о 

Мягкими ацилирующими агентами для перекиси водорода ока- 
зались М-ацилимидазолы: [7]: - 


Ном нм. 
+НС “УСН +нсй ° `\н 
№со | “о 
. .. Мова О 
Н.О, —щли — КСООН нс п” вС-00—С® 
> = | | 
—нс “сн 6 нс’ “ен | Го) 
Мн о мн ^ 


Реакцию проводят. при комнатной температуре в среде диэтилово- 
го эфира или тетрагидрофурана. Из. соответствующих, хМ-ацил- 
имидазолов получены пальмитилперекись © выходом 67:4, лаурил- 
и.бензоилперекись с выходом по 88%. Бензоилиерекись ‚получена 
также из М,№’карбонилдиимидазола, бензойной: кислоты и пере- 
киси водорода, минуя стадию выделения М-ацилироизводного: . 


т! М№=СН о © НС=М' : т 
+сан,соон; +Нао .. . .. 
нс/ сем ен . > м—сн ие СН-—С—00—С—СеНь 
%\{ . ь-а . нс ‚Ан? 6 | 


сн 
Ацилирование, перкислот и их солей в основном используют 
для получения несимметричных, перекисей ацилов. Ацилируют 
перкислоты ‘и их соли теми’ же ‘реагентами, что и для перекиси 
водорода и ее солей. Так, взаимодействием натриевых солей пер- 
кислот с хлорангидридами карбоновых кислот получают‘ несим- 
метричные` перекиси с Высоким выходом: и 

ВСОООМа -- В’СОСЕ — ВС—0ОО-—СВ’ 

| |" 

О [@) 


Обычно-сТехиометрические количества соли, растворенной в воде, 
добавляют к раствору хлорангидрида'в органическом’ раетвори- 
теле. Выход, например, ацетилизобутирилперекиси составляет 
42%, а выход ацетилизовалерилперекиси 67% [13, 14]. 
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'Перкислоты реагируют также с хлорангидридами карбоновых 
кислот в. присутствии органических осиований |5, 15]: 
| -НСУНЫМ 
ВСООН -- В’СОС 
Й она || 
-. Перкислоты можно ацилировать хлорангидридами кислот в 
момент образования перкислот при автоокислении альдегидов в 


присутствии основаннй (водная щелочь, пири 181 ° ца. 
пример: { :щ й ридин) [16—18], на 


С.Нь—СНО-+- В. — СН, _СОвН 
СН-—60--0, —+ СН,—5000. - 


СеНь-—СООО. -- СН,—СНО —* С«Н,—СОООН + Сен,-—60 


ЧЕСьНЫМ 


_ СНь—СОООН +- СН, — 
вНь ООН - СН,—(СН),—С0С1 —бЕньм.на 


сн;—с—00—©—(СН,,—СН, 
| 
[9] 


Выход валерилбензоилиерекиси составляет 50% [17]. Более ши- 
роко в этих синтезах применяют ангидриды’ кислот. Окислением 
бензальдегила в присутствии уксусного ангидрида (основание — 
ацетат натрия) получена перекись с выходом 94% [19]. 
_ Несимметричные ацилперекиси с почти теоретическим выходом 
нолучают непосредственно из перкислоты и ангидрида. Реакцию 
нреводят в присутствин щелочи, органического осиования ‘[20] 
или сернон`кислоты [21]. Образоваиие перекиси в кислой среде 
объясняют участием ацилий-катиона, генерируемого из соответст- 
вующего ангидрида. 

Иитересно, что карбоновые кислоты в присутствии сильных ми- 
неральных кислот также ацилируют перкислоты [22], например: 


н+ 
<ь—с— оон + СН,—СООН = СН,-—С—00-—-С—СН, НО 
|. 


Перкислоты хорошо ацилируются карбоневыми кислотами в при- 
сути М№М№-дициклогексилкарбодиимида [6] и М-ацилимидазо- 
ла 17]. р | 


Бензоилперекись получена при взаимодействии 2- или 4-пири- 
динбензоатов с пербензойной кислотой [23]: 


Сен; —С009 
С А (Сен5—с00), + о—{ мн 
\ — 


+ 
сен:—60-90\4 м 


Образования М-окиси при этом не наблюдают. 
7а | 


СВОЙСТВА ПЕРЕКИСЕЙ АЦИЯОВ 


7 . 
Из электроиной структуры молекулы ацилперекисей [24] вид- 
но, что они являются полярными соединениями: 
1,31 —1,31 
о [@) 
0,78 [10,56 0,38 0,5611 0,78 
9—<с—<С 


Экспериментально измереиный дипольный момент молекулы 

ацилперекиси равен 1,58 Д* [25]. Атомы цепочки СО—00—©О 
не лежат в одной плоскости, а имеют копланарную структуру и 

дегидральный угол между СО—О-плоскостями составляет 1002. - 
В отличие от ангидридов кислот, величина расщепления в обла-. 
сти валентных колебаний карбонильного поглощения в `ИК-спект- 
ре (полосы 1815=2 и 17852 см") для ацилперекисей почти 
в два раза меньше и составляет для перекисей на основе масля- 

ной, валериановой, капроновой, каприловой, каприновой, лаури-. 
новой и стеариновой кислот 30-=4 см-!. Причем у перекисей по- 

лоса более высокой частоты (1815 см!) сравнительно со второй 

(1785 см-!) менее интенсивна, а у ангидридов — наоборот [26]. 
Приведем некоторые характеристические частоты для перекисей 
ацилов (в см-!): : 


Перекись со ‘со — “с-о-о-с оо 
[СН, — (СН), — СОС], 1827 1792 1125 1056 904 
СН, — (СН), — СОО _ 1816 1788 1123 1057 906 
[СН — (СН»), — СООр 1817 1787 1126 1087 902 
{СН» — (СН), — СО 1813 1784 = 1128. 1065 890 


СН, — СН» —С00ь ^ 4 182 и 1058 887 


Интересно, что смещение уо-о в область более высоких частот на- 
ходится в содтветствии с увеличением прочности перекисной свя- 
зи О—О [26]. 

Исходя ‘из изложенной особенности химического строения 
ацилперекисей ясно, что при их разложении при переходе от ие- 
полярных растворителей к полярным существенно возрастает доля 
продуктов «полярного» разложения [27; 28, с. 31]: 

о * 
я 
ЮС—0О—СВ — К. ..0—СВ — вое о 
5 6 
При разложении перекиси изобутирила в различных растворите- 
лях выход изопропилбутирилкарбоната определяют путем спек- 
трального анализа растворов [27]. Для несимметричных переки- 


| 


* 1Д-=3,33564 10-0 Кл-м. 
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сей ацилов выход алкилацилкарбонатов в сильной степени зави 
сит также от структуры радикалов К. [28]. Алкилацилкарбонаты 
разлагаются. далее с образованием преимущественно сложных 
эфиров. | п и 
Термическое разложение ' нерекисей ацилов в непо- 
лярных растворителях преимущественно протекает гомолитически: 


вс-оо-св — > 2500. 
Обои г 
) 


Образующиеся оксиацильные радикалы частично декарбоксили- 
руют, рекомбинируют в «клетке» растворителя или ‘взаимодейсть 
вуют с`ним. „При разложении, например, ‘яцетилиерекиси в иЗоок-. 
тане при 80°С методом меченых атомов был оценен вклад реакций 
радикалов в «клетке» [29]: . ( 


«Неклеточные» продукты .(46,7%) 


Го“ | 


р -й _. о 2. т Е 
'(СНУ-С00), —^> 2СН,--С00. №: сн,. + СИ, СО. —55> СН». 


УЕ 


(СН,—С00), — СН.—соо—сн, "СН.—СН; 


1. | о 


Продукты, образующиеся за счет реакции в «клеткех (53,3%) 


т, 


Реакции радикалов, образующихся: из `ацилперекисей, с раствори- 
телями весьма разнообразны, и это приводит к сложной смеси 
продуктов при термическом разложении ацилперекисей [30]. - 

При разложении перекисей ацйлов в али фатических и 
алициклических углеводородах оксиацильные ради- 
калы отрывают атом водорода от молекулы растворителя, превра- 
щаясь в карбоновую кислоту: -° | 

КСОО. |- КН — АСООН -- В". -. 


Нри’разложении ацетилперекиси, например, в изооктане образу- 
ется ^14%- уксусной кислоты, Я из пропионилперекйси в изоок- 
тане получается 11% пропионовой кислоты [5]. Из перекиси бен- 
зоила в циклогексане (при 69,6 и 79,6 °С) получена бензойная кис- 
лота с выходом 1,06 моль на 1 моль перекиси [31]. В метилцик- 
логексане выход бензойной кислоты составляет 0,8—0,9 моль на 
1! моль перекиси [31, 32]. 
Декарбоксилирование оксиацильных радикалов приводит к 
алкильным.радикалам: ° © *.. т | 
т -ВС0О.. — СО, --В.-. О 
Алкильные радикалы отрывают`атом водорода от молекулы рас- 
творителя, димеризуются, рекомбинируют.с.радикалами, образую- 
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. а- 
щимися из растворителя, или диспропорционируют, а при а 
чительной концентрации перекиси индуцируют °е ‚разложе ге Для 
й генерирование а 
в-замещенных апилперекисей - 
лов может быть практически единственным направлением разло- 
жения. Так, при разложении изобутирилперекиси в изооктане ва 
блюдают теоретический выход двуокиси углерода 199]. ео 
за счет взаи 
образование углеводородов Сз оевотро- 
| ем или за счет их диспропор 
пильных радикалов с растворител 
ни вания в «клетке» (вероятность диспропорционирования 
> 29 что выше, чем для этильных и н-пропильных радикалов). 
. ) ‚4 

Радикалы, образующиеся из растворителя, тоже могут участво- 
вать в индуцированном. разложении перекиси [34]. хи цикло. 

При-разложении ‘перекисей ацилов в олефина икло- 
олефинах получается ‘сложная смесь. веществ. Для р - 
ния перекиси бензоила в амилене предложена схема .[35]: | 

— <, |= СН,—С00—С=СН-СН, - СН, 
. СН—СН,-—СН: Сань 

н;Со0), -- | — | 

(Се | 


- —сох _ } ` 
5 «> сн, СОН + сн,-сн,-с=сн-—Сн, 


СеНь 


Присреакции этой же перекиси `с Не 136] Я 
т` ными и 'фенильн ‘радик 
отрыв атома водорода, бензоат 

ми т а-метиленовой группы и присоединение этих радикалов по 

войной ] - й зи. Получены бе ‚| 

войной углерод-углеродной свя ензойная 
 иелота, 2 циклогексенилбензоат, пиклогексилбензоат,: А ацикло- 
гексенил-Д?-циклогексен, 9-№2' дит 
^ к Ут к . . х и 

ук: ко в определенных ‘убловия - 

и другие продукты. Одна ! т рерильщих радиь 
: инение бензоатных ‘и; : 
преимущественное: присоед ПлЬНых 

`цикло е, углеводородов Слх . 
лов-коциклогексену ‘и образовани‹ 2 
Например, при полимеризации. метилметакрилата. перекисью, ри 
зоила, меченной изотопом '*С, получен полимер с онцея 
. | , ИР ОЕ .^ 
нильными. (43%) и бензоилоксигруппами: (57%) | В] ад  Дууокиси. 
иклог ход. : 
. Ири реакции аЦетилперекиси с к и 
углерода. составляет 8] также метан, этан, д 
и смесь сложных эфиров ое. 
циклогексен сн, 


о с ОСОСН сьн СТ 
сн.—сС00. +1 | —С ‚ к? Ц. о 
" ц `. № 


| ен] +9 


С 


лов’ ° т их уг- 
При разложении перекисей ацилов в ароматич ск . уг 
леводородах происходит гомолитическое замещение 


тк 


ососн. 


матическом ядре и отрыв атома водорода от и-углеродиого ‘атома 
боковой цепи [39]. Например, при разложении ацетилперекиси в 
бензоле получены двуокись углерода, метан и продукт гомолити- 
ческого замещения в молекуле растворителя — толуол: 


©. 9 д. 


Кроме того, выделен 4,4-диметилдифеиил. ри разложении этих 
же перекисей в толуоле наряду с гомолитическим замёщением 
(получены бензойные кислоты состава: 44,5% орто-, 21%. мета- 
м 13,5% лара-изомера) идет реакция отрыва атома водорода от 
‘метильной группы: / о 


Бензильный радикал затем димеризуется с образованием дибен- 
зила и. реагирует с радикалами СН», давая этилбеизол. С ‘увели- 


чением длины боковой цепи.в молекуле растворителя отрыв‘атома 


водорода от радикала’ цепи ‘превалирует над. гомолитическим за- 
мещением. (о. т г ов 

Фенильные я ‘бёнзоатные‘ радикалы; `образующнеся при: разло- 
жении ‘'бензоилнерекиси в ароматических ‘углеводородах; реаги- 
руют аналогично. В ‚бензоле образуются двуокись углерода, бен- 
зойная` кислота, продукты. гомолитического замещения (дифениял 
и’ фенилбензоат),га’также терфенил и .кватерфенил [40]. В. толуо- 
ле [41]. гомолитическое замещение превалирует (общий выход 
метилдифенилов 0;46 моль на 1 моль перекиси), а реакции отры- 
ва атома Н- от.метильной группы идут иезначнтельно. В ‘этилбен- 
золе вклад реакций'отрыва Н* от этильной: группы более заметен: 


сану-сн,-сн, — > С,Нь-—СН-СН, —+ 0,5 сн,-сн—сн-сн, | 
8Нь (н, . 


Выход 2,3-дифеиилбутана составляет 24%. 

Интересно, что при разложении бензоилперекиси в фенилцик- 
логексане образующиеся бензоатные и фенильные радикалы всту- 
пают преимущественно в реакции отрыва водорода от третичного 
углеродного атома [42]: — 


Образующиеся: феннлциклогексильные радикалы димеризуются 
(выделен 1,1-дифейилдициклогексил). и рекомбинируют с другими 


радикалами. (получен бензоат фенилцийловексанола): 


и 


+Сен.соо. 5 
4—6 5 


ОССвНЬ —^ < 


Кроме описаниых ‘реакций гомолитического замещения и отры- 
ва атома водорода от молекулы ароматического углеводорода: 
отметим возможность внутримолевулярного` гомолитического заме- 
щения в радикалах, образующихся при разложении жирноарома- 
тических перекисей ацилов. Так, образующиеся из 6-фенилвале- 
рилперекиси в кипящем бензоле фенилбутильные радикалы цик- 
лизуются в тетраяин (получено 0,56 моль на 1 моль переки- 


си) [43]: о ое 
о. 


Происходит какже диснропорционирование этих радикалов’ с 9б= 
разоваиием 1-февилбутана:и 4:фенилбутеня-1.. и 

Реакний нерекисей ацилов с гайогенлроиаи одиымя 
углеводородов подробно изложены: в обзоре 4-#];. В случае 
активных. метильных ‚радикалов, образующихся, ирё.. фазложении 
перекиси ацетила в моно: и дихлоралканах, наряду с преимущест- 
венным направлением отрыва атомов водорода от, кхлоралкана 
частично идет отрыв атомов хлора и образование: нлористого ме- 
тила. Радикалы ВСНС! и ®2СС! (где В — алкил) из растворителя». 
в отличие от радикалов ВСН», не склонны к диспропорционирова- 
нию, а димеризуются. Радикалы ССНСОСНь и С.Н СНСНСЕСН. 
изомеризуются и дисиропорционируют: 


эскн,-661-он, —= СН,—ОСь—СНаС! -- СНу—СН=СНС! 
эн, _6н—сно--сн, — сн, -СНс-—сне—СН, -- СНь--СН=СН—СНз 


При разложении перекиси бензоила в хлороформе выделяется 
двуокись углерода, получаются трихлортолуиловая кислота, бен- 
зол и фосген [45]. Выход бензола при 62°С составляет 1,38 моль. 
на 1 моль перекиси [46]. Образования хлорбензола не замечено. 


Е 


Таблица 16. Термическое разложение перекиси бутирила 
в четыреххлористом углероде и клорбензоле 
при разной коицентрации перекиси [47]. 


Выход продукта, моль на 1 моль перекиси 


Продукт в СС | 
—_щ_: в С8Н5С] 
1,0 моль/л | 1.10—2 моль/л (10-2 моль/л) 
ч-Гексаи. 2, 0,24 — | 0;9 
«н-Пропилбутират . 0,18 0, 10 0:08 
-н-Пропилхлорид. в 1,24 1'80 = 
„Двуокись углерода. . . о °. 1,80 1.87 1,84 


При разложении В бромоформе в 80°С ‘полн —. 
(0,17 моль/моль) и’бромбензол (0,76 моль/моль) : пучены бензол 


— С.Н Е "СВ. 


Сань. = СНВг, — 
: ос 4 СЬНВг -- „СНВь, 
Термическое разложение перекисей а тор! 
` ацилов в четыреххлористом 
углероде приводит к.хлорпроизводным у тЛеводородов, | ? 


‚ Сы -- В. — ВС! -- .СС 


а, образующиеся трихлорметильные радикалы днмеризуются в 
гексахлорэтан. При разложении перекиси бутирнла в четыреххло- 
Ристом углероде (табл. 16) основными продуктами ‘являются’ дву- 
окись углерода, н-пропилхлорид. и н-пропилбутират.-При‘выбокой 
жонцентрации: перёкиси обнаружен гексан, выход которо значи- 
тельно возрастает. в` хлорбензоле. При ‘разложении беизоилпере- 
киси в четырехклористом углероде выход хлорбензола‘ составляет 
1,28 моль на 1 моль перекиси [46], а выход двуокиси углерода 
1,75 — 1,9 моль [32]. Хлорбензол образуется”в результате отрыва 
фенильными: радикалами атома хлора от молекулы СС]; возни- 
кающие при. этом трихлорметильные. радикалы дают гексахлор- 
этан и ®-трихлортолуиловую кислоту [45]. | 

’ Введение иода или брома в реакционную смесь приводит к об- 
разованию иод- и бромпроизводных. Так, при реакции. перекиси 
бензоила с нодом в отсутствие воды выделен иодбензол с выхо- 
дом 97% и обнаружен фенилбензоат [48]. При реакции перекиси 
октаноила с бромом найдены 1-гептилбромид; тетрадекан, гептил- 
каприлат [49]. Образование этих продуктов, по-видимому проте- 
кает через ацилгипогалогениты: не - - г 

ВСОО. -- Х, — ВСООХ - Х. 
° Всо0Х — вх -+- со, 
‚._. 28С00Х — ВСООВ -- СО, + х, == ХТ или в 
8СОО. |-Х- — ВСООХ. | 


Таблица 17. Продукты реакции перекиси бутирила ‘с галогеиами 


Выход продукта, моль на | моль перекиси . 


Продукт в ССа в СеН5С!1 
с иодом | с бромом” с нодом | с бромом 

н-Гексан ОР ОЗ — — 0,21 0, 15 
н-Пропилбутират. . . . . . „| 0,15 0,25 0, 15 0,03 
н-Пропилхлорид . 0,69 0,50 — ‚— 
н-Пропилбромид ИО — 1,01 —` 1,81 
н-Пропилиодид . ... . . . 0,78 . — 1,25 

| 85 1,72 1,90 1,91 


Двуокись углерода 


Действительно, при-реакции перекиси бутирила с иодом и бромом 
в четыреххлориетом. углероде наблюдается увеличение выхода 
н-пропилбутирата (табл. 17) [47]. о И. 
`- Интересно, что выход н-пропилиодида ‘лишь немного ‘прёвос- 
ходит’ выход н-пропилхлорида: Выход н-пропилбромида’ ‘вдвое 
больше, чем Выход н-пронилхлорияа: В клорбензоле ‚ я-пройил: 
бромид получается с почти теоретическим: выхбдом: `Выход` гекса* 
на мало зависит бт прирбды галогена, что можно’ объяснить воз- 
межностью образования` гексана в’«клётке» ‘растворителя. ^^” 
Перекиси ацилов реагируют с первичными. й вторич- 
ными спиртами, образуя альдегиды и кетоны. С“третичными 
спиртами реакция протекает сложнее [44]. Взаимодействие аце- 
тилперекиси с трет-булиловым спиртом идет. медленнее, чем с пер- 
вичным или с вторичным спиртом. Отрыв атома водорода (в спир- 
тах обычно. отрывается водородный атом [50]) идет ие. от гидр- 
‘оксила, а от СНз-группы, что доказано реакцией с ‘трет-бутило- 
вым спиртом: _. 
(СНЫСОН - СН: — (снуус-<н, 
о . 
— (СНУ: СН,—СН СНЫ, 
. ОН ОН 
анус СН: — - 
ОН . 
—> 2СН, --2СН,—СО—СНЬ 
Основной реакцией при взаимодействии бензоилиерекиси с этило- 
вым спиртом является дегидрирование спирта: [51]: 
(С„Н,—СОО), -- СН,—СН.ОН ——> 2С.Н,—Соон -- СН.—СНО 
Ниже приведены ‘продукты [52] разложения перекиси ацетил- 
бензоила в спиртах: 
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Выход, мель ., в сНзон В (<СНззбНОН — В я-СаНзОН 
на | моль перекиси . 
-” - - при 64 °С пря 82 °С при 90—95 °С 
0, ...... ... 0,715 0,670 0,908 
СН... ...... 0,715 0,690 0,885 
_ СН—СбОН...... 0,143 0,139 0,150 
сн, <оон...... ` 0,931 0,980 0,967 
> НОНО. ........ . 0,417 — — 
‚ СНОС, .... о’ 0,993 —^ 


‚ СН.—СНоО аи. ` — — | 0,654 


Образующиеся при разложении ‘этой перекиси радикалы сньсоо- 
преимущественно декарбоксилируются (содержание уксусной кис- 
лоты невелико), давая метильные радикалы. Мвтильные и бензо- 
атные. радикалы дегидрируют спирты .в.альдегиды или кетоны 
(бензоатные радикалы почти не’ ‘декарбоксилируются). Следует 
отметить, что разложение перекисей ацилов в спиртах идет быст- 
рее. чем в углеводородах, и связано © ассоциативным взаимодей- 
ствием перекисей и образующихся из них радикалов со средой за 
счет водеродных связей. 

„В смесях изопропилового спирта с четыреххлористым углеро- 
дом перекись бензоила превращается очень сложно [53]. Наблю: 
дается цепной механизм, который сводится к следующим основ- 
ным стадиям. 

Зарождение ценей 


(С«Нь—СО0), — 2С,Н,—С00. 
(СН, 600); +СН -СН-СН, —= С.Нь—СООН-- Сунь 600. + СН,—6—СНь 
н т 
Развитие цепей 
` С‚Н5—С00. — СО, +. „СН 
СН,—СН--СН, +- С«Н/—СОО. (или «С.Н, — 
Н 


—* СНЬ—СООН (или СьНо) +- СН, —6—СН, 
| 
он 


оси + сн,-6-сн, `—* сн,-С0—СН, + НС! + -ССЬ 
он 
(Сн,—с00), + СН,_б-СН, —* СЬНЬ—СООН + СН, СОН, | Сан, —С00. 
в 
82 


Обрыв цепей 


эсн,—6—<н, — сн,-<о-Сн, + СН,--СН-©Н, 
| 
ОН | . ОН 
2.ССь — <СЬ-—ССЬ 


сн,—6—сн,-- ось — сн, —<0—СН, +- СНС, 
н 


сн, 6-СН, + СНь-С00. (или -сН) — 


Н . 
—> СН, СО0Н (ли Сео + СН,—С0-СН, 


Длина цепи, опрёделенная по содержанию хлористого водорода, 
возрастает с уменьшением концёнтрации перекиси. ‚Для изопропи- . 
лового спирта длина цепи больше, чем для метилового [54].' 

‚При разложении. перекисёй ацилов в карбоновых кисло- 
тах радикалы, ‘образующиеся ‘из перекиси, отрывают атом’ водо- 
рода от а-атома. С молекулы кислоты. При’ разложении ацетил- 
перекиси в ‘уксусной кислоте получена янтарная кислота (0, 45 моль 
на 1 моль перекиси) [55]: 


«СН -- сн,—соон — сн. + ‚сн,—соон 
2.сн,_соон — нооС—сн, сн, —соон 


Из пропионовой кислоты (при ‘разложении пропионилперекиси). 
получена ‘диметилянтарная кислота, а из изомасляной -- тетраме- 
тилянтарная ;[56]. Если при разложении ацилперекиси образу- 
ются радикалы, мало активные в реакции отрыва атомов водоро- 
да, дикарбоновые` кислоты не образуются. Так, при разложении 
лаурилперекиси: в уксусной кислоте янтарной кислоты не получе- 
но [44]. 

Термическое разложение перекисей ацилов в силь- 
но разбавленных растворах подчиняется уравнению первого по- 
рядка. Энергия активации разложения незамещенных перекисей 
ацилов равна 125,4 кДж/моль, что ниже, чем для, алкилпереки- 
сей. Введение заместителей в а-положение к перацильной группе 
значительно уменьшает энергию активации, например для изобу- 
тирилперекиси в четыреххлористом  углероде она равна 
109 кДж/моль [57]. Понижение энергии активации для 
а-замещенных перекисей ацилов, по-видимому, обусловлено малой 


. Или равной нулю энергией активации разложения замещениых 


оксиацильных радикалов н возможным разрывом О—О- и 
а-С—С-связей [58], что подверждается почти теоретическим выхо- 
дом двуокиси углерода. 
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Как уже указывалось, полярность среды оказывает заметное 
влияние на термическое разложение ацилперекисей: в полярных 
средах, например в спиртах; пронесё идет значительно быстрее, 
чем в неполярных (в четыреххлористом. углероде) [53, 57]. Для 
перекисей бензоила и нафтоила и их производных в большей сте- 
пени характерно индуцированное разложение [58, 59]. 

Отметим. влияние вязкости среды на скорость разложения 
перекисей ацилов. При изучении 'термического- разложения пере- 
киси беизоила в растворах полистирола в четыреххлористом угле- 
роде (вязкость до 2200 мПа-с) оказалось, что константы скоро- 
сти термического разложения меняются мало и близки к констан- 
те скорости разложения в чистом четыреххлористом углероде при 
73°С (1,05-10-5 с-') [60]. Вязкость среды влияет на вероятность 
выхода радикалов из «клетки» растворнтеля в объем: с увеличе- 
нием вязкости вероятность уменьшается. Однако в вязких средах 
выход радикалов в объем происходит не только за счет диффузии, 
но. и ‘за счет ‘реакции радикалов инициатора с окружающими их 
молекулами [61]. 

„При фотол изб ‘(исследовали методом ЭПР) перекисей лау- 
рила, бензоила и ацетилбензоила` при низкия температурах (77 К) 
и длине волны облучающего света 2300 нм наблюдают образо- 
вание радикальных пар (РП). При попадании в РИ второго кван- 
та света, радикалы, образующие РП, ‚выходят Из «клетки» 
[62, с. 403]: | " 


о мм. 
ВС-—ОО—Св ——> РП — 28. +-2С0, 
'.{ . | 

[©) [©) 


Выход радикалов. К. пропорционален квадрату интенсивности све- 
та!: Шри более’‘высоких температурах‘ (293—303. К) сиорость фо- 
толиза пропорциональна интенснвности света и`доля образую- 
щихся ацильных (704) и алкильных (30%) радикалов: не зависит 
от лемпературы. [63]. 


Реакции перекисей ацилов с нукл еофильными ре агеи-. 


тами изучены на примере взаимодействия с аминами, фосфитами 
и сульфидами [64]. Легкость. взаимодействия определяется раз- 
ностью энергий’низшей вакантной молекулярной орбитали пере- 
киси и высшей. орбитали нуклеофила. Введение электроноакцен- 
торных заместителей в перекись и электронодонорных в амин бла- 
гоприятствует ‘реакции. 


Реакции перекисей ацилов с аминами‘ наиболее подробно. 


изучены для бензоилперекиси. | 
“При ‘взаимодействии бензой лиерекиси с анилином в бензоле 


образуются бензанилид, азобензол и небольшое количество о-окби-` 


бензанилида [65]. Реакция протекает по уравнению’ второго но- 
рядка с небольшой энергией активации (44,7 кДж/моль) [66]. 
Вторичные алифатические амины. реагируют с ‘бензоилпере- 


кисью с образованием о-бензоилгидроксиламинов ‘и. бензойной. 
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кислоты `[67, с. 467]. Реакции тоже. протекают по’ уравнению вто- 
рого - порядка ‘и с низкой энергией активации: "(43,9— 
61,9 кДж/моль) [68]. Исследования взаимодействия. бензоилпере- 
киси и вторичного амина [69] позволяют предположить, что реак- 
ция идет через полярное промежуточное состояние [70]: 


| вн. .О.- ‘о-с-ся, -— ви--о-с-од,+сль-00- — 


(о | 
сн, [@) м . 
— В М—0—С—СНь.-- С»Ну-СООН 
| 


При взаимодействии дифениламина с бензоилперекисью полу- 
чен оксибензанилид [70]. Реакция изучена с помощью изотопа 
180, введенного в карбонильный кислород перекиси. Начальная 
стадия состоит в образовании' О-бензоил-№,М-дифенилгидроксил- 
амина, превращающегося далее по ионному`механизму: 


`(Сун;-600), + (Снзмн —* (сон, ум-осо-сень — 


' .6- . 
— 1 №-060-сН; "+ 


| он’. 


осо-Сьнь о 


СёН5- СО ` 


Одним из доказательств ионного механизма является то, что при 
реакции ацетилперекиси с дифениламином получен идентичный 
о-оксифенилацетанилид, образование которого. из 0-ацетил-М,М- 
дифенилгидроксиламина (первоначального ` продукта реакции) по 
гомолитическому пути мало вероятно. (ацетоксильные радикалы 
декарбоксилируются спонтанно). 

По-иному: бензоилперекись реагирует с третичными аминами. 
Разложение ее в среде диметнлавилина после некоторого: индук- 
ционного периода идет бурно с образованием дифенила, бензойной 
кислоты; фенилбензоата: и двуокиси углерода [71]: В хлороформе. 
оеновными продуктами-являются бензойная кислота (получена. с 
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теоретическим выходом), монометиланилин, формальдегид и не- 
большие количества п-бензоилоксиметиланилина [72]. Скорость 
реакции уменьшается с введением окиси азота или каких-либо 
стабильных радикалов [73]. . 

Система бензоиляерекись--диметиланилин инициирует полиме- 
ризацию виниловых мономеров, причем инициирование осущест- 
вляют беизоатные ‘радикалы [65]. Это можно объяснить схемой 
[65], которая включает стаднн первоначального образования чет- 
вертичного производного гидроксиламина и его последующего го- 
молитического разложения на аминиевый катион-радикал и бен- 
зоатный радикал: 


+ 
СеНз—М СН») + (С#ь-—СО0), — СёНь—М№СНз),—ОСО—СЬН, —+ 
- -ОСО—СНь 


. Е 
—— СЬНь—М№СН,,, - -0СО—С.Н, + -ОСО—СеНь 


Процесс деалкилирования может быть обусловлен как отрывом 
водорода‘ от аминиевого катион-радикала, так и нерадикальным 
процессом — потерей протона [67, с. 461]: 
+ сеНЬСОО» 
—СеНвсоон| 


В 


+ +Н20 
Синь =СНь —# С.Нь-—МНСН, -- НСНО 


й + 
сень—№Мсн., — 
. сн, 


| + сньсоо- { 

—СвНьСобнН . . | 
Радикалообразование в системе бензоилперекись--третичный 
амин (или аминоспирт) широко использовано при полимеризации 
виниловых мономеров [74]. 

При взаимодействии бензоилперекиси с енаминами про- 
исходит замещение аллильного атома водорода на бензоильную 
грунпу [75]. 

ри реакции бензоилперекиси с основаниями Шн ффа 
[76] также происходит замещение атома водорода в фрагменте 
—СН==М— на бензоилоксигруппу: 


С«Нь—СН=МИ - (С.Н,—С00), — 
— СьН;5—С=МВ -- С«Нь—СОМНЕ -- С«Н5—СООН 


©—сН, - 


При взаимодействии ацилперекисей с фосфитами образу- 
ются окиси фосфитов и ангидриды кислот; в случае несимметрич- 
ных перекисей ацилов получают смешанные ангидриды. Взаимо- 
действие проходит по тому атому’О перекисной групы, у которого 
меньше электронная плотность 477, с. 201]. Реакция протекает 
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но ионному механизму, предложенному в работе [78] и подтверж- 
денному методом меченых атомов [79]: 


сНь-С-00—СЬ-СНь о сноф-о-с-си, снь-с-мор — 
тя во 0 - - Об - 
— СН,—С—в05—СЫ—СьНь -- (СНы,РО 
0. р у О 


В атоме О ‹ Изотопная метка вдвое больше, чем в атоме Об 


Происходит нуклеофильная атака кислорода перекисной группы ато- 


‚мами ВР. Этой реакции способствуют более легкая. поляризуемость 


атома Р по сравнению с атомом М и, возможно, @4л--ря-сопряже* 
ние, снижающее энергию переходного состояния {[64, с. 262]. |. 
При взаимодействии ацилперекисей с сульфидами обра-. 


‘зуютёя сульфоксиды. Алифатические сульфиды реагируют с бен- 
‚зоилперекисью быстрее, чем ароматические [80].` Реакция Ни 


кает, как и для фосфнтов, по гетеролитическому механизму , 81]. 
Гетеролитическим механизмом объясняют также взаимодей- 


ствие бензоилперекиси с фенолами [82]: 


Се 
ря Г: 
то о, 
' - ——_—_ 
(Сен;_С00), + Сьн5 ОН => С. д .. —с,н,соон 
Сен; 
1 
о—о ОН 


хх’ | 
— С) жом 
н о | осо-—сень, 


Исследование записанной перегрунпировки методом меченых ато- 
мов позволило предположить наличие в нереходном состоянии П 
ассоциированной пары иоиов [70]. , 
Разложение нерекисей ацилов происходит также под действи- 
ем кислот Льюиса ([83, с. 301]. Одним из продуктов разло- 
жения бензоил-, ацетилбензоил- и. бензоилнитробензоилйерекиси 
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Таблица 18. Реакции перекиси бензонла (ПБ) и перекиси 
, свница и кремния в отсутствие 
т 


Получено 
Взято в реакцию. моль ея .. | 
Ч С0з. | СНа | 
0,010 ПБ, 0,20 (С,Нуби  - 7. -| 46 0,20 || — 
0,015 ПБ, 0,15 (С.Н5),$1С! 16 9,14 | — 
0,015 ПБ, 0,16 (СНы,ЗаВг . 16. [0,15] — 
0, 010 ПБ, 0,044 (С.Н) з$пОСОС,Н, 16 0,06 | — 
0,015 ПАБ, 0,23 (С.Нудд5п 5,5* | 0,61 | 0,48 
0,010 ПАБ, 0,16 (СН), ба! . 4,0* |`0,58 | 0,42 
0,005 ПБ, 0,10 (С.НунРЬ 3,5 |0,04| — 
0,010 ПБ, 0,17 (СНУ). 51 16 1,18 |. — 
0,0125 ПАБ, 0,20 (Сун; 8* 1,34 | 0,82 
0,015 ПБ, 0,20 (С,НУз$Н 16 0,63 | — 


* При 80—97 °С. ** При 80 °С. у 


является фенол. Его образование объясняется ионным механиз- 
мом .’ | 


+АС] 
сн,—с—оо—с—сн, — ии АСТ, -ОС—СНь 
| о. Г "| 


] | 
0 [6] 
— @Н—С0* Е СН-С-ОАСЬ 
| 


—> 
—с” 


+Н20; +С!7 


на > СяНёОН --С0, 


| СНо—С* 
| - 
Окислительно -восста новительные ° ‚реакции 
перекисей ацилов с металяами'и их солями описаны в обзоре 
[44]. Реакции с металлами делят на три группы. | 
1. Реакции с переходом двух электронов от металла (Ма, Гп, 
НЕ) и образованием солей, протекающие без участия раствори- 
теля: | 


(СеН-—С00), - 21 —> 2С,Н,—С00- -- 2+ 


2. Реакции с переходом одного электрона от металла (са, МЬ 
Ее, Аз) й 
(®СОО), {-Ме —* пСОО- -- Ме+ -- ВСОО, 
когда образующиеся радикалы ‘реагируют © растворителем. 
88 


ацетилбензоила (НАБ) с органическими производными олова, 
кислорода воздуха при 95—97 °С . 


продуктов, моль на 1 моль перекиси 


другие продукты 


СаНз | СаНа | я-СаНо 


0,26 | 0,55 | 0,02 | 0,66 (СьН,)зЗпОСОС,Нь, 0,37. (СьНь) а (ОСОСьНь)з 
0,45 | 0,37 | 0,01 | 0,76 (С»Ны $ (ОСОС+Ны», 0,63 (С»Нь)»$иСИь - 
0.44 | 0,24 | 0,01 | 0,71 (С.Нь»5а(ОСОСьНьь, 0,50 (СьНзбаВг, 
0,29 | 0,16 | — 1`0,50 (С.Ну,5п(ОСОСьНув, 0,29 С,НЬОСОСН, 
0,13 | 0,54 | 0,02 | 0,42 (С.Ну):$ПОСОСН,, 0,43 (С,Н,)3$пОСОС,Н, 
0,38 | 0,40 | 0,02 | 0,34 (С.Н) ЗпОСОС.Ну», 0,34 (С.Н), За СЬ 
0,92 | 0,38 | 0,26 | 0,60 (С„НЫзРЬОСОС,НЬ 1: 

° | 0,90 СНь, 0,53 СН. СООН, 0,33 С.зНзв 


_ 0,78 СН,» 0,23 СьН,СООН, 0,33 СьНыбь ^ 
0,07 | 0,08 | Следы | 1,18 СоН.СООН, 0,60 (С.Н ОСОСЬН, 


3. Окислительно-восстановительные реакции перекисей с.рас- 
творителем, катализируемые металлом; сам металл (РЕ) не при- 
нимает участия в образовании солей. ‚ .. ` - 

Реакции ацилперекисей с элементоорганическими 
соединениями описаны в работе [84]. Механизм взаимодей- 
ствия ацилперекисей, например, с тетраэтилсвинцом, тетраэтил- 
оловом и тетраэтилкремнием зависит от природы центрального 
атома (РЬ, 5п, 91), образующего элементоорганическое соедине- 
ние (табл. 18). Введение в тетраэтилолово вместо этильной груп- 
пы хлора, брома и бензоатной группы не отражается на механиз- 
ме реакций с беизоилперекисью ([83, с. 298]. Образующиеся при 
разложении этой перекиси бензоатные радикалы вытесняют 
этильные: 

- СН5—С0ОО. -- (С„НызбиХ. —= (С»Н»),5аХ(ОСОСьНь) -- «СЬНь 
Х=с4,, Вг нлн СзН5СОО 


При Х==<1 и Вг происходит диспропорционирование образующе- 
гося оловоорганического соединения: : 
2(С.Нв) 1 (ОСОС.Н) — (СьН):Зп Хх -- (СёНу,За(ОСОС«Нь, 


При реакциях перекисей ацилов с элементоорганическими со- 
единениями, имеющими связи  гетероэлемент — гетероэлемент, 
есть некоторые особенности 85, с. 247]. Бензоилперекись (как и 
другие ацильные перекиси) реагируют с гексаэтилдистаннаном и 
гексаэтилплюмбаном с разрывом связи Ме—Ме. Идентично реаги- 
руют соединения с. группировками, подобными @е—Н8—Се. Реак- 
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ции идут в мягких условиях (при.5—7°С) и заканчиваются за 
5—10 мин: ‚. . 
(СН,—СОО), | (СН) збе—Нё—@е(С,Н»)з —> НЕ + 2(С»Нь) бе —ОСОСНь 


- Аналогично реагируют бис (триэтилсилил)ртуть, трис (триэтил- 
гермил) висмут, трис(триэтилгермил)сурьма и их аналоги. _Пред- 
полагается скрыторадикальный механизм этих реакций с проме- 
жуточным образованием циклических комплексов: 


(СьНьС0О), ++ КСану,берн —> (СЯ, бе—Не—веС:НУ, 
| СНСо—О— —  О—СОСуНь 


НЕ -- ХСН бе—ОСОСьн, 


Реакции ацилперекисей с триалкилалюминием. идут с образо- 
ванием свободных радикалов, и эти системы. применяют для ини- 
циирования полимеризации полярных мономеров [85, с. 256]. 

Кроме изложенных реакций, происходящих с разрывом О—О- 
связи, идут также реакции с сохранением связи О— О. Из-за ма- 
лой стабильности перекисей ацилов: для них известно меньшее 
число реакций, идущих с сохранением перекисной связи. 

Электрофильиое заме- 
щенне в ацилперекисях, содер- 
жащих ароматическое кольцо, .изу- 
чено на примере нитрования. 

В литературе имеются сведения [2, 
‚ 86] о нитровании перекиси бензои- 
‚ ла азотной кислотой и смесью 
‚ азотной и’`серной кислот в соот- 

ношении |: . „. 

ри нитровании использовали 

и концентрирюванную азотную кис- 

лоту, обрабатывая ` ею перекиси 
бензоила, бутирилбензоила, ацетил- 
п-толуила, ацетил-п-хлорбензоила, 
ацетил-л-брюмбензоила,  ацетнл-л- 
метоксибензоила, бензоил-п-бром- 
Время, мин бензоила. При этом получены соот- 

ода оенение выхода ннтропро- ветствующие м-нитросоединення и 
беизоила азотиой кислотой разиой кои- мм -динитросоедииения, Оптималь- 
вв: 29384: 391%; «_ НЫЕ условия нитрования;: 0—5°С. и 
98,5%; 5— 97,4%. . мольное соотношение перекись: 

: ; кислота == : 10. к. 

Нитрование ацилперекисей [85, с. 96] существенно зависит от 
концентрации азотиой кислоты и содержаиия в ней окислов ‘азо- 
та [91]. Азотная кислота 60%-ной концентрации и ниже вызы- 
вает взрывонодобное разложение` беизоилперекиси. Азотная кис- 
лота плотностью 1,51 г/см с 4,65% окислов азота также приводит 
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к деструкции перекиси, и этот процесс удается лишь частично 
уменьшить, применяя инертный растворитель. ^ 

Нитроваиие лучше проводить 94—97%-ной азотной кислотой 
(рис. 16) [92, с. 550—557]. По выходу ди-м-нитробензонлпереки- 
си во времеии можно судить, что взаимодействие перекисей с 
азотной кислотой идет по двум конкурирующим реакциям: нитро- 
вания и разложения. Ввиду высокой скорости нитрования выход 
нитропроизводного высок уже через 5 мин, и в первый момент 
(восходящие ветви кривых) иитрование в ароматическое ядро зна-. 
чнтельно преобладает над разложением. Однако через определен-. 
ное время из-за’ кислотно-гетеролитического разложения переки- 
сей в условиях нитрования выход нитропроизводного снижается 
(нисходящие ветви кривых).` 

Иитересно, что если при нитровании бензойной кислоты полу- 
чается смесь изомеров в соотношении 80,2% мета-изомера, 18,5% 
орто-нзомера и 1,3% пара-изомера, то в случае нитрования пере- 
кисей ацилов обиаружен только мета-изомер. о 

Алифатнческая часть молекулы перекиси или ароматическая 
часть, содержащая заместитель второго рода, при ‘нитровании не 
изменяется. 


ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ВЕРЕКИСЕЙ АЦИЛОВ 


Технологию получения перекисей ацилов опишем на примере 
перекиси лаурила — широко применяемого иницватора полимери-_ 
зации этилена, стирола, винйлхлорида и других мономеров. 

Промышленное производство перекиси лаурила основано на 
использоваиии хлорангидрида лауриновой кислоты и перекиси 
натрия: " _ 
2СН,-—(СНьи—С0С1 -- МО, —> [СН; СН) —СОО], +- 2МаС1 


и 


Хлорангидрид получают, обрабатывая лауриновую кислоту избыт- 
ком треххлористого фосфора. Перекись натрия используют в виде 
водного раствора, который приготавливают, смешивая эквимоль- 
ные количества едкого натра и перекиси водорода. В качестве 
диспергирующего агента применяют метилэтилкетон или поверх- 
ностно-актнвные вещества (типол, тергитол, лаурокс, стеарокс). 

На рис. 17 представлена технологическая схема получения пе- 
рекиси лаурнла. В подогретый паром реактор 5 загружают из 
мерника / лауриновую кислоту, а затем при постояииом переме- 
шнвании в течение 45 мии дозируют из мерника 2 треххлористый 
фосфор, взятый с 50%-ным избытком от стехиометрического ко- 
личества. Температура реакционной массы автоматнчески поддер- 
живается на уровне 48—52°С — регулированием подачи РСЁЬ и 
расхода пара в рубашку реактора. Реакционную смесь переме- 
шивают в течение 2 ч, а затем выдерживают еще 4 ч при 48— 
52°%С без перемешивания. Нижний слой, содержащий в основном 
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и“ 


фосфористую кислоту, отделяют, а хлорангидрид лауриновой: ки- 
слоты охлаждают до 95°С и направляют на синтез перекиси. 
„Параллельно .с синтезом хлорангидрида в реакторе 1! приго- 
тавливают водный раствор, перекиси. натрия.. С этой целью к 
. - к охлажденному до 2—4°С 
13ф-ному раствору МаОН из 
мерника 7 добавляют эквива- 
лентное количество `30%-ной 
перекиси водорода.. Темпера- 
тура при’этом. не дюлжиа пре- 
‚вышать 4—6°С. После 5 мин 
перемешивания ‘к полученно- 
му раствору добавляют рас- 
. четное количество хлорангид- 
рида, медленно повышая тем- 
пературу с 4—6 до 14—16°С. 
Такой -режим обеспечивают 
подачей в реакционную: массу 
‚ .Тонкоивмельченного льда. Но- 
1, # Се этого смесь подюисляют 
риа концентрированной — соляной 
кислотой до рН 1,53. Для 
гранулирования зтродукта по- 
допревают реакционную мас- 
су при перемешивании до 48— 
_ 52°С. После охлаждения гра- 
_ _ _ нулы всплывают. Их отделяют 
Рис. „Пи Технологическая схема ` производства ОТ МатОочного раствора, про- 
1, 2, 6, 7 — мерники; 3 — теплообменник; 4 — мывают щелочью, раствором 
абсорбер: 5, М; реакторы; 8 9— емкости: кислоты и водой, После суш- 
и. - ки продукт расфасовывают в 
полиэтиленовые мешки. 


ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ В ПРОИЗВОДСТВЕ ПЕРЕКИСЕЙ АЦИЛОВ ` 


По степени пожароопасности производство перекисей ацилов 
относится к категории А, а по взрывоопасности —к классу В-1а. 
Нижний предел взрываемости пыли, например, перекиси лаурила 
составляет 5—20 г/м3з. Основное технологическое оборудование 
имеет аварийную сигнализацию и систему автоблокировки. 

При производстве перекисей ацилов нельзя допускать кон- 
такта получаемых продуктов с солями тяжелых металлов и окис- 
лами железа и попадання в них загрязнений, чтобы избежать раз- 
ложения перекисей, протекающего с большим тепловым” эффек- 


Ларинойя 
‚ КИСЛОТА РС 


“Реренись лари: 


том, и самовозгорания. Горение обычно идет интенсивно, с раз-` 


брызгиванием горящей перекиси. . .. 

При возгорании перекисей эффективнее применять огнетуши- 
тели с твердой углекислотой. Перекиси `ацилов— высокочувстви- 
тельные к удару и трению вещества. Так, даже более -высокомоле- 
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кулярная, чем перекись бензоила, перекись лаурила легко взры- 
вает при ударе (более 5 кгс-м) и трении (более 36 кгс). Темпе- 
ратура экзотермического разложения перекиси лаурила —54°С. 
С понижением` молекулярной массы перекисей взрывоопасность , 
возрастает. Следует отметить высокую токсичность перекисей аци:. 
лов. При вдыхании их паров появляется головная боль, при попа- 
дании на кожу — ее раздражение; при попадании в глаза возмож- 
но их поражение. 

Работать с перекисями ацилов необходимо в респираторе, ре- 
зиновых перчатках и очках, плотно прилегающих к лицу. В слу- 
чае повышенной концентрации перекиси в производственном по- 
мещении применяют протнвогаз марки БКФ. Предельно допусти- 
мая концентрация перекиси лаурила в производственном помеще- 
нии 100 мг/м3. | 

При попадании ацилперекисей в тлаза необходимо ‘промыть их 
24ф-ным раствором бикарбоната натрия, а затем проточной водой 
в течение 15 мин и обратиться к врачу. При попадании на кожу 
необходимо тщательно промыть пораженное место водой с мылом. - 

Транспортирование и хранение описаны на примере перекиси 
лаурила. Перекись упаковывают в полиэтиленовые мешки (плен- 
ка толщиной 0,2 мм); верх мешка заваривают и помещают в ба- 
рабан -из тонколистовой оцинкованной сталн емкостью 50 л. 
Барабаны перевозят в крытых вагонах или в специально обору- 
дованных автомашинах, надежно закрепленными во избежание 
падения. Максимальное количество перекиси, перевозимое на ОД: 
ной автомашине, не должно превышать 5 т, а скорость машины 
не должна превышать 15 км/ч. | т 

Нерекись хранят в специальном закрытом складе при темпера- 
туре не выше 28°С, отдельно от других веществ и только в перво- 
начальной упаковке предприятия-поставщика. Общее“ количество 
перекиси в одном здании нё должно превышать 120 т. Категори- 
чески запрещается открывать барабаны с перекисью во время Но- 
грузки, транспортирования и выгрузки. Если в одном барабане 
началось разложение перекиси (барабан задымит), его’ выносят 
из отсека и заливают большим количеством воды до полного 
охлаждення содержащегося в нем продукта с целью прекращения 
разложения. Срок хранения перекиси в барабане 12 месяцев. . 

Контроль за качеством перекиси осуществляют, определяя в 
ней содержание основного вещества. (о 

Реактивы: ледяная уксусная кислота, х. ч. {Г ОСТ 61—69); хлороформ 
(ГОСТ 3160—51); иодистый натрий, насыщенный водный раствор (ГОСТ 3422— 
66); треххлористое железо (ГОСТ 4147—65), для приготовлення которого 0,25 г 
ЕеСВ растворяют в 250 мл ледяной уксусной кислоты и перед анализом разбав- 
‘дяют этой кислотой до соотношения 1: 200; серноватистокислый натрий, ч.д.а. 
{ГОСТ 4215—6566), 0,1 н. раствор; крахмал, ч. (ГОСТ 10163—62), 1$ -ный раствор; 
двуокись углерода из баллона; сухой лед (ГОСТ 12162—66) или азот (ГОСТ 
8203—59); дистиллированная вода (ГОСТ 6709-72). 

Методика определения. Навеску перекиси (20,42 г), взвешенную В бюксе 
< точностью до 2.10-‘ г, помещают в коническую колбу емкостью 250 мл со 
шлифом, приливают 10 мл хлороформа и вытесняют воздух из колбы, продувая 
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двуокисью углерода или азотом в течение 1—2 мин (можно вместо продувки 
внести в колбу кусочкн сухого льда). Затем приливают последовательно 9 мл 
раствора иодистого натрия и 15 мл раствора треххлористого железа в уксусной 
кислоте, ие прекращая продувать колбу ннертным газом. Колбу ‘закрывают 
пробкой, встряхивают ий помещают в`’темное место‘на 30 мин. Затем добавляют 
50 мл дистиллированной воды н тнтруют выделнвшийся иод тиосульфатом нат- 
рня, добавляя в конце тнтрования несколько капель раствора крахмала. В тех 
же условиях проводят «холостой» опыт. | 

„ Содержание основного’ вещества (Х) и активного кислорода (Х!) рассчиты- 
вают по формулам (в % мольн.): . ° Г 


_ 4-0, 1К. 199-100, | 


Хх 0 
х _@-—В0,1К.8-100 — 
1— 10004 : 


где А — количество 0,1 н. раствора Ма252Оз, израсходованное на титрование ра- 
бочей пробы, мл; . 
В — количеетво 0,1 `н. раствора Ма›52Оз, нзрасходованное на тнтрованне «хо- 
лостой» пробы, мл; : 
0,1 — нормальность раствора Ма›52Оз; 
К — фактор 0,1 н. раствора №2$2Оз; 
199 — эквивалентная масса перекнси лаурила; 
8 — эквивалентная масса кислорода; 
4 — навеска перекиси, :г. . 


Допускается расхождение между параллельными определеннями не более 
0,5% (масс.). , 
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ГЛАВА 4 
ПЕРЭФИРЫ 


К перэфирам относятся соединения, содержащие ацильную и 
алкильную (или аралкильную) группы, соединенные с О—О-груп- 
пой и имеющие общую формулу: 

ЮС—ООВ’ 
| 
[®) 


МЕТОДЫ СИНТЕЗА ПЕРЭФИРОВ 


Общим методом получения перэфиров является ацилирование 
гидроперекисей. Выбор ацилирующего агента (хлорангидриды, ан- 
гидриды, кислоты и др.) во многом определяется свойствами по- 
лучаемого перэфира [1—8]. 

Ацилирование гидроперекисей хлорангидридами кислот прово- 
дят в присутствии водной щелочи и в пиридине. 

Хлорангидриды а-ацилоксикарбоновых кислот реагируют с 
татроперекисями трет-бутила и трет-амила по двум направлениям 
[3]: и 


и9бов" || 
ВВ’С + (СН) зСООН. О 


—не 
`\сос! о ск-оо-освь, 
— 'С 

ВК \с_0 
| 
[9 
КиК’ — «К; К” — АК, Аг или АГгСНа 

В определенных условиях (применение объемистого основания, 
например, 2,6-лутидина, или удаление НС] током азота) вместо 
перэфира образуется 2,5,5-тризамещенный 2-трет-алкилперокси- 
1,3-диоксоланон-4 (Новый класс высокотемпературных инициато- 
ров): при ®=<СН:, В’=С›Н и В”==СзНу.ли,=40 мин при 172°С. 
При синтезе термически нестабильных перэфиров реакцию ведут в 
присутствии пиридина при низкой температуре (от. ‚минус 2 до 
5°С).в органическом растворителе (пентан, диэтиловый эфир) [4]: 


7—858 7 


Гидроперекиси, легко разлагающиеся под действием кислот и 
ацилируемые с трудом, сначала переводят в соли (обычно на- 
триевые), затем суспендируют соли в органическом растворителе 
{метиленхлорид, четыреххлористый углерод, гексан, диэтиловый 
эфир) и при охлаждении обрабатывают хлорангидридом кислоты 
[5—7]. Так в метиленхлориде с выходом 56%, получен трет-бу- 
тилтрифенилперацетат (т. пл. 61—64°С) [6]: 


(СНУ: ССС ++ (СНЭСООМа — сныс-с-оо-ссну, 
| . } 
О 


Этот перэфир не удается нолучить`из хлорангидрида и гидропере- 
киси в присутствии ниридина. __ И 
Разнообразные перэфиры н-масляной кислоты (трет-бутил-, 
трет-амил-, диметилэтинилметил-, кумил-, П-хлор, п-бром- и 
п-нитрокумил-) получены из соответствующих натриевых солей 
гидроперекисей и хлорангидрида н-масляной киелоты В четырех- 
хлористом углероде при 0—5°С. Эти перэфиры представляют со- 
бой беспветные жидкости, за исключением слегка желтоватых 
нитропроизводных [7, 8]. Выход перэфиров акриловой, метакри- 
ловой, ундециленовой и пропионовой кислот, . полученных указан- 
ным методом, составляет 70—75% [9, с. 64]. . . 
Таким же образом получены трет-бутиловые перэфиры 1-ада- 
мантанкарбоновой (А), 1-бицикло[2,2,2 ] октилкарбоновой (Б) и 
1-норборнилкарбоновой (В) кислот 110]: 


ос ос 
5© . оо-с(сн,, оо—с(снз), 
оо-с(сСн:), 
А Б В 


Перэфир А — твердое вещество (т. пл. 27—28,5°С), перэфиры Б 
и В — маслообразные жидкости. 

Недостатком данного метода синтеза перэфиров является 

трудность (в ряде случаев} получения соли гидроперекиси. Заслу- 
кивает внимания синтез перэфиров непосредственно из гидропере- 
кисей и хлорангидридов с удалением хлористого водорода’ в ваку- 
уме [11]. ^. 
- Ацилирование гидроперекисей ангидридами кислот обычно 
применяют для получения перэфиров муравьиной [12] и уксусиой 
[13] кислот. Кроме. этого, используют ‘ангидриды дикарбоновых 
кислот [14]. . 

Ацилирование гидроперекиси трет-бутила в эквимольной сме- 
си уксусной кислоты и уксуеного ангидрида ускоряется в присут- 
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ствий ацетатов натрия и кобальта, и также хлоридов лития и же- 
леза [13, с. 295]: 


Добавленная соль Е.104, с:1 Добавлеиная соль Е. 104, с—1 
Без добавкн...... 0,6 1401. ...... .. 2,9 
СН, — СООМа.... 2,0. ЕеС!з .... 2,6“ 
(СН.— СО0).Со.... 2,9 


Ацилирование ускоряется и под влиянием минеральных кислот: 
серная кислота более чем в 100 раз (при 70°С) ускоряет ацили- 
рование гидроперекисей уксусным ангидридом; резко ускоряет. 
ацилирование и добавка 1—2% хлорной кислоты [9, с. 300—304]. 
Ацилирование бензойным ангидридом в присутствин минеральных 
кислот идет с малыми скоростями. 

Был предложен такой мехаиизм ацилирования гидроперекисей 
с участием ацилий-катиона [9, с. 303]: 


+ 
СН,--СО -- СН, —СООН -- ВООН — СН,—С0О—ООВ -- Н+ -- СН,-СООН; 


Гидроперекиси; легко разлагающиеся в кислых средах (гидропе- 
рекись кумила), необходимо ацилировать уксусным аигидридом в 
отсутствие кислоты. Например, З-часовое нагревание гидропере- 
киси кумила (ее начальная концентрация 0,1 моль/л) в уксусном 
ангидриде при 70 °С дает перэфир с выходом 30% [13}. - 

Ацилирование гидроперекисей карбоновыми кислотами ндет 
легче в случае наиболее сильной кислоты — муравьиной. Обра- 
зующуюся воду отгоняют в виде азеотропной смеси. с петролейным 
эфиром [15]. Реакция других карбоновых кислот с гидропере- 
кисью возможна только в присутствии минеральной кислоты. Из 
исследованных катализаторов (Н:$О., НСЮ., катиоиит КУ-2) 
наиболее эффективной оказалась хлорная кислота (табл. 19) [16]. 
Для связывания выделяющейся воды добавляют СиС], Мя5О% 
или В2Оз, причем лучшим осушителем оказался В›О:. 


Таблица 19. Получение трет-бутилперкапроната ацилнрованием 
гидроперекиси трет-бутила капроновой кислотой [16] 


Условия реакции: мольное соотношение кислота: перекись = 1: 1,25; температура 45°С; 
время синтеза 3 ч; 0,5 моль В2Оз на 1 моль гидроперекнси 


Катализатор | Кореи ово" | Выход ерорира, | Суеииь ои е 

нс! . 0,027 14,0 — 

КУ-2 0,027 31,0 — 

нС10, 0,045 69,0 — 
0,070 | 75,0. — 

Н,$0. | 0, 220 74,5 | 10,8. 
0,330 62,5 34,8; 
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‚ Ацилирование гидроперекисей можно проводить имидазолида- 
ми кислот [17, 18] и кетенами [19]. Из дикетена и гидроперекиси 
трет-бутила получен перэфир ацетоуксусной кислоты: . 

Нс-—со } , 
"7 + (Снусоон — сн,-с0—сн,—<00—С(СНУ. 
н.с=с—о -. 


Этим методом получают перэфиры,. чувствительные к действию 
кислот и оснований. 


СВОЙСТВА ПЕРЭФИРОВ 


Сочетание в молекуле перэфира перацильной и пералкильной 
групп приводит к тому, что эти соединения занимают промежу- 
точное положение между перекисями алкилов и ацилов. Заряды 
на атомах кислорода О—О-грушпы различны (табл. 20); заряд на 
кислороде, связанном с ацильней группой (Ос), близок к заряду 
на перекисных кислородах ацилперекиси, а заряд на кислороде, 
связанном с алкильным радикалом (Ов), почти такой же, как в 
перекиси алкила [20]. Это приводит к полярности О—О-связи. 
Полярность значительно меняется под влиянием заместителей, что 
сказывается на свойствах перэфира и приводит к еще болынему 
(по сравнению с ацильными перекисями) влиянию среды на их 
термическое разложение. . Г. 

В зависимости от структуры перэфиров и условий разложе- 
ние их может идти по гомолитическому или гетеролитическому 
механизму [21]. Разложение перэфиров, полученных из первичных 
и из вторичных гидроперекисей, идет со значительными скоростя- 
ми уже при комнатной температуре с образованием кислоты и 
карбонильного соединения [21]: 


он О 
вс’ с — воон + сов" 
Зоо’ 


Таблица 20. Заряды на атомах, заселенность связей и энергия 
‘молекулярных орбиталей перэфиров 


(ба) Е 
[#2 
Структура 9(Оа); 9(0в) | Ро-о | 9©; 96°) 9(*с0в) нво 
00 —0,126; 0,152] 0, 133; 0,279; 5,84 
СНУ ООС —0, 126 0, 133 0,279 
соо, —*С—сн,| —50,147; |0,156] 0,381; 0,275; 3,36 
с С 9 0,147 0,381 0,275 
[9] 
сн, —-С—0,0,—*СНь —0,142; |0,154| 0,381; 0,279; 3,84 


| —0, 127 


100 


Разложение: под действием оснований может быть представлено 
как В-элиминирование: В 
| | +:в 

. СН,—С0О—0О—СНВ’В” ——> СН,-С00- +- В’СОВ" +-НВ+ 


Гомолиз по О—О-связи, например, трет-бутилпербензоата прохо- 
дит при 60°С в 40—50 раз быстрее, чем для трет-бутилперекиси, 
и примерно во столько жё раз медленнее по сравнению с бензо- 
илперекисью (растворитель — ароматический углеводород). В от- 
личие, от бензоилперекиси, для‘ трет-бутилпербензоата индуциро- 
ванный распад не характерен. 

На’ скорость гомолитического разложения существенно влияет 
структура ацильного радикала в перацильном остатке (табл. 21) ^ 
[22]. При переходе от трет-бутилперацетата (соединение 1) и 
трет-бутилпербензоата (2) к трет-бутилперфенилацетату (3) и его 
фенил- (4 и 5), винил- (8) и метилзамещенным (5 и 6) скорость 
разложения возрастает во много раз. Такое ускорение объясня- 
ется одновременным разрывом перекисной и углерод-углеродной 
связей с выделением двуокиси углерода и образованием свобод- 
ных радикалов: 


вс—00—сснь, — В.-С0=0—С(СН), —+ В. + СО, + ОСН, 
|’ | и 


Подтверждением этого механизма термического разложения 
является теоретический выход двуокиси углерода. В качестве при- 
мера ниже приведен состав продуктов термического разложения 
трет-бутилфенилдиметилперацетата в хлорбензоле при. 60°С (в 
моль на 1 моль нерэфира) [22]: 


Двуокись углерода. . . . 0,99 трет-Бутил-а,а-диметилбеизи-' 

трет-Бутиловый спирт. . . 0,50 ловый эфир. . . . . 0,17 
Тетраметилдибензил . . . 0,34 а-Метилстирол . . . . . 0,1 
Ацетон д. . . . 0,5 Кумол а 0,06 


Кумильные радикалы, генерируемые при разложении, димеризу- 
ются в тетраметилдибензил СёН; (СНз)2С—С (СН) 2СьНь, диспро- 
порционируют, давая кумол и а-метилстирол, и рекомбинируют с 
трет-бутоксильными радикалами, образуя  трет-бутил-а,а-диме- 
тилбензиловый эфир: 


сн 
| 

сынь—с—о-ССНУ 
сн, 


трет-Бутоксильные радикалы дают трет-бутиловый спирт и ацетон. 

Как видно из табл. 22, в рассмотренном там ряду перэфиров 
снижение энергии активации сопровождается уменьшением энтро- 
пии активации. Это связано с ограничением вращения в перэфир- 
ной группировке и возможностью расположения ее в одной плос- 
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Таблица 21. Скорость термического разложения перэфиров 
о вСО—00—С(СНз): в хлорбензоле [22] 


№ соединения ® при 0 МИН Аль Де 

ПИ ПО НИИ 
1 СН, 500 000 159,4 71,2 
2 СН 30 000* 140,0 32,6 
3 СНь—СНа 1700 120,1 16,2 
4 (СеНь.СН _ 26 101,5 —4,1 
5 (СН) С(СН») _ 6 _ 102,0 . 13,8 
6 СНь—С(СНз)а |. 12 118,8 24,2 
7 (СНС 300 123,9 54,4 
8 С.Н.—сн 4 96,5 —4,6 

нс, 


* Разложение в п-хлортолуоле. 


кости с л-электронной системой радикала К. в переходном состоя- 
нии. Указанное переходное состояние под влиянием заместителей 
становится полярным: 


5 
АгСН,--С==0- ОС(СНУ)з 
| | 
[© 


Зависимость логарифмов констант скоростей разложения за- 
мещениых трет-бутиловых эфиров перфенилуксусной кислоты от 
с*-констант оказалась линейной [23, 24]. При переходе от трет- 
бутилиерфенилацетата к трет-бутиловым эфирам арокси- и арил- 
тиоперуксусных кислот гомолитический. разрыв молекулы перэфи- 
ра ускоряется [25]. Ускорение становится ещё более значитель- 


Таблица 22. Кинетические параметры термического разложения 
трет-бутиловых эфиров алкоксиперуксусных кислот восн соо С(СНз): 
[9 


в этилбеизоле при 40 °С 
щи 
Я Я 
= | Е _ а 5 
о 6 = | 8 = 
к И - к 2 |4 = 
5 х +3 5 4 
2 | 33| 28 < | 33| 9% 
СН; 0,01 | 154,1| 72,0 | (СНз)»СНО--СН, | 4,28 | 96,4| 5,8 
СНьо—СН, 2,03 | 103,7| 15,9 | (СНз)СО—СН» 2,32 | — | -— 
С.Но-СН, 2,89 | 102,5] 13,4 | С5Н5—СН,—СН» 0,26 |107,9| 20,9 


—_—__. 
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Таблица 23. Идентифицированные продукты термического разложения 
перэфиров ВКОСН.—С—00—С(СН.)з в этилбензоле при 40°С [26] 
| 


Выход продуктов, моль на | моль перэфира 


Продукты 
при К=СНз | при К=СэеНь | при К==СзН7 
СН, 0,05 0,03 0,06 
КОСН» 0,04 0,05 0,07 
со, 0,78 0,82 0,78 
сн.—со-—<Н, 0,04 0,04 0,02 
(СНэзСОН 0,54 0,51 0,41 
восн,—СН,ОК 0,03 0,07 0,00 
РоСН,—ОС(СНз 0,48 0,38 0,20 
СН.—СНСНу-СнсНу—СН, 0,12 0,11 0,13 


ным для трет-бутиловых эфиров алкоксиперуксусных кислот (см. 
табл. 22) [26]. Высокая скорость разложения объясняется по-. 
лярным эффектом заместителя на распределение зарядов в пере- 
ходном состоянии. : 

Перэфиры могут быть источником и замещенных радикалов 
[26, 29]. Так, из трет-бутиловых эфиров алкоксиперуксусных кис- 
лот генерируются алкоксиметильные радикалы. Наблюдается 


также заметная рекомбинация радикалов КОСН» в «клетке» ра- 
створителя с трет-бутоксирадикалами. Небольшая часть радика- 


лов КОСН. участвует в реакциях отрыва атома водорода от моле- 
кулы растворителя и подвергается димеризации с образованием 
диэфиров этиленгликоля (табл. 23). 

Интересно проследить гомолитическое разложение перэфиров 
с перэфирной группой, соединенной с остатком алициклического 
углеводорода, и разложение перэфиров, у которых перэфирная 
группа находится у углерода в цикле. 

На скорость гомолитического разложения трет-бутиловых пер- 
эфиров циклоалканкарбоновых кислот, в отличие от ионных реак- 
ций (например, нуклеофильного замещения галогена в галоген- 
циклоалканах), эффект напряжения цикла сказывается в мень- 
шей степени [27]. Это объясняется особенностью переходного со- 
стояння, образующегося при радикальном разрыве молекулы пер- 
оксиэфира: в переходном состоянии связь С—СО лишь слегка 
растягивается, а а-углеродный атом остается тетраэдрическим и 
его радикальный характер еще не развит. 

Для перэфиров, содержащих перэфирную грунпу, связанную с 
узловым атомом би- и.трициклического углеводорода, скорости 
термического разложения также различаются в меньшей степени, 
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Таблица 24. Кинетические параметры термического разложения переэфиров 
вС0—00—С(СН:); с перэфириой группой у узлового атома С цикла, 
| Концентрация перэфиров 0,01—0,5 моль на 1 моль кумола 
ОИК 


Параметры Перэфир 1 Перэфир 2 Перзфир з 
2.10%, с-1 0,54 (при 60 °С) 0,51 (при 80°С)” | 0,46 (при 110 °С) 
10, с 2'12 (при 70°) | 1,57** (при 90°С) | 1,56-(при 120°°С) 
1'99* (при 70°С) | 1,67 (при 90°С) | 1,63 (при 120 °С) 
7,35 (при 80°С) | 4,86 (при 100°С) | 1,57 (при 120 °С) 


7'05 (при `80°С) | 4,66* (при 100 °С) | 2,79 (при 125 °С) 
8,50** (при 80 °С) | 4,97`(при 100°С) | 4,99 (при 130 °С) 


АН”, кДж/моль 124,90 120,50 150,00 
А$*, ДжАК.моль) | 46,50 ри, 62,00 


* Концентрация перэфира 0.23—0,28 моль на | моль кумола. 
** Добавлено 0,1 моль 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенола. 


-- — 


чем скорости сольволиза соответствующих бромндов. Разложение, 
например, трет-бутилпероксиэфиров 1-адамантил- (1), 1-бици- 
кло[2,2,2] октил- (2) и 1-иорборнил- (3) карбоновых кислот в ку- 
моле (табл. 24) идет по радикальному механизму, о чем свиде- 
тельствует состав продуктов разложення: нз (1) при 70°С полу- 
чено 98% СО», 24% ацетона, 75% трет-бутилового спирта и 51% 
адамантана; из (2) выход СО» составляет 98%; из {3) выход СО2 
равен 92% и выход’ норборнана равен 78% [27]. Различня в ско- 
ростях термического разложения этих перэфнров (см. табл. 24) 
объясняют ‘[27] неодинаковой стабильностью 1-адамантильного, 
1-бицикло[2,2,2 | октильного и 1-норборнильного радикалов. 
Термическое разложение Перэфиров, у которых перэфирная 
группа находится в цикле, происходит с выделением СО. и 
образованием кетонов с 1,2-миграцией алкила или фенила 


табл. 95) [28]: 


| —* 0, -- С«Нь-СО-СНЬВ СНь—СН, Сов 
сн,;—|-—о | 
Е 


Мнграционная способность алкнльной группы выше, чем для фе- 
нильной, и уменьшается в ряду: 
(СНз)зСН >> СьНСН, > СьНь > СН, > СНь 
Изучение кинетики показало, что реакция протекает по урав- 
нению .первого порядка. Параметры активации в отличие от тер- 


мического разложения ациклических перэфиров мало зависят от 
природы радикала (АН* меняется от 129,9 до 132,5 кДж/моль, 
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Таблица 25. Термичесиое разложеийе В-алкил- 
В-фенил-В-пероксипропиолактонов` 


Выход продуктов, % 


к —со—сн. —СН2—со 
СёНь ба) 5 СзНь 6 К. А *Б 
сн, 77,4 . 13,9 5,6. 
С.Н 89,7 — 6,2 14,5 
СеНь—СН, 77,5 2,1 36,5 
(СНьСН 79,6 1,5 55,0 


Д$= меняется от 0,42 до —4,18 Дж/(К-моль). В. работе [28] 
предлагается следующая схема реакцин: 


|) о о 
ре ,. ра 
в 0 В о. —>. Сёнх _ -08* 
Сен Сен | 15 
| [со 
снов о 


СеН5— СН» № 


На первой стадии идет гомолитнческий разрыв перекисной. связи 
О—О с образованием бираднкала. На второй стадии происходят 
разрыв В-связи СЫ—С н л декарбокснлирование с миграцией 
(ризВ — ри!) В-заместнтеля. Предлагаемый механизм подтверж- 
Дается результатами стереохнмнческих исследований [30, 31]: 
термическое разложение оптнческн активной перекиси приводит к 
оптнческн активному кетону с полным сохранением конфигурации 
мигрнрующей группы. - | 

Обнаружены также перегруппировки с 1,2-миграцией алкила в 
бирадикалах, фотохимически генерированных в системах с пл*- 
возбуждением (а- и В-эпоксикетоны), с л, л*-возбуждением (арил- 
этилены), и полученных присоединением триплетного метилена к 
олефинам [31]. о 

Непредельные перэфиры более, чем ‘перэфиры предельных кар- 
боновых кислот, склонны к индуцированному разложению, 
(табл. 26) [32], но удаление двойной связи от перекисной, груп- 
ны, например в перэфире ундециленовой кислоты, значительно 
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Таблица 26. Константы скорости общего" (#), гомолитического (Ёгом) 
и иидуцированиого (из) термического разложения 
трет-бутилперпропионата и трет-бутилперакрилата 


Разложение трет-бу- 


Разложенне трет-бутнлперакрнлата 
Начальная | тилперпропионата У ракрнл: 


концентра- 
а 
перэфира, | №.10-5, | д 10-5, | 2.105, | №. -10-6, | 2-10-85, 25-10-58, |#.10—8,| Аи" 10—5, 
моль/л са ин с— ви с и, е—1 ви 
‚ 


В а-метилстиро- 


В бензоле при 80 °С! В бензоле при | В а-метилстиро- 
80 °С ле при 90°С 


ле прн 80 °С 


(Егом==0, 106-10-38 | (Ёгом=0, 133.10-8 (Егом—0,13-10-5 | (Егом==0,5 - 10-3 
с-1 с-1 - с! с 
0,05 0, 12 0,01 0,75 0,62 0,27 0,13 0,87 0,37 
0,1 0, 14 0,03 1,41 1,28 0,38 0,24 1,20 0,70 
0,2 0, 15 0,05 3,45 3,32 0,57 | 0,43 1,79 1,29 


снижает долю такого разложения [33]. Интересно, что скорость 
. разложения перэфиров с радикалами аллильной структуры в 
ацильном остатке выше, а энтальпия и энтропия ниже, чем для 
перэфиров с пропаргильными радикалами (табл. 27) [34]. 

Введение в молекулу перэфира заместителей, благоприятст- 
вующих поляризации перекисной связи, приводит к гетеролитиче- 
скому разложению [35]. Так, из перэфиров, полученных на осно- 
ве транс-декалилгидроперекиси в полярных растворителях, обра- 
зуются сложные эфиры 1,6-эпоксициклодеканола-1: 


оос*ов оос вов 


+ 


По-видимому, в результате ионизации образуется внутренняя ион- 
ная пара, в которой и протекает перегрупнировка [36—38]. 
Перегруппировка облегчается с введением электроноак- 
цепторных групп в ацильный остаток перэфира и с введением 
фенильных радикалов в алкильный остаток, а также при добавке 
в систему протонных кислот н кислот Льюиса [13; 39, с. 245; 40]. 
Нерегруппировка протекает тем легче, чем более стабилен обра. 
зующийся ион карбония. Этим объясняется лабильность триэтил: 
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Таблица 97. Параметры термического разложения `непредельных 
трет-бутиловых пероксиэфиров КСО—О90—С(СНз): . 


Относительная | 
АН*, А$7, 
ыы я ПР Е |  Днумоль Дж/(К-моль) 
СН,—С=С—СН, 1,0 125,0 24,7 
сн.—СН=сн—сн, 7,8 108,0 —10,5 
СеН,—С=сС—СН. 1,0 121,0 —19,3 
СН,—СН=снН—сСН, 15,0 98,5 —24,7 


пербензоата по сравнению с кумилпербензоатом [21]. Аналогич- 
ной перегруппировкой объясняется взаимодействие фенола с 
бензоилперекисью [41], протекающее, как предполагают, через 
образование весьма лабильного фенилпербензоата: 


о0-со-—СуН; о 


о он 
н осо-сеН- 
— осо-сьн; — 


Перэфиры легко реагируют и с нуклеофильными ре- 
агентами, атакующими электрофильный атом С перацильного ос- 
татка. Так, в’ частности, идет гидролиз перэфиров: 


` 


о- 
+но- (1) | ° +Н2о @) 
трет-С.Н,—О9—С—С,Н, трет-СН,—009—сС—СНь 
| . 
[®) ` ОН 
- СН. и9” - 
трет-С4Нь—00/” \о 
— Ё 1 на трет-СаНэООН + СН,—СО00- 
<. 
ОН 


Гидролиз трет-бутилпербензоата в водных растворах метилово- 
го спирта идет с энергией активации, равной 36,4 кДж/моль. Ста- 
дией, определяющей скорость процесса, является вторая [42]. 
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При реакциях перэфиров с трналкил(арил)фосфина- 

м и образуются фосфиноксид и сложный эфир [43]: 

соо | 

вс—00—+ВР —> ° /Р& —* КРО + ООВ 
| - во о 
[© 

Из циклических перэфиров и трифенилфосфина:с теоретиче- 
скими выходами получены трифенилфосфиноксид (реакция идет 


при комнатной температуре в я-гексане), алкилстирол, кетен и ал- 
килфенилкетон [44]: . | о 


‚ ВС(бен;=сСН» + со. + О=РХ 


о о 
| гра К о сх г 
В [9] + Р5 В ро — |) со. 
СьН; о’ ^ а 
“| СеНь 
(9) 
6- О 
$5 вто С 
Сен С.Н 


КС (СН) =О + СН.=С=0 + О=РЕ 


С увеличением размера алкильного заместителя в исходном пер- 
эфире вклад декарбоксилирования понижается с 85,3% (метил) 
до 33,3% (изопропил). При переходе от гексана и бензола к по- 
лярным растворителям (ацетон, ацетонитрил) выход изопропил- 
стирола возрастает до 63,6ф. Параметры активации таковы: 
АН*=51,5-—63,6 кДж/моль, А$= = 118,0---90,7 Дж/(К.-моль). 

Интересны реакции перэфиров с углеводородами, имею- 
щими подвижный атом водорода, в присутствии солей меди: на- 
блюдается замещение атома водорода на оксиацильный остаток. 
При ‘взаимодействии с олефинами или циклоолефинами происхо- 
дит замешение атома водорода, находящегося в аллильном . поло- 
жении` [45—47] 
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ОСОК’ 


|= вЕНснсн, 


с + 
всн.—СН=сСн, + КС СНЫ, -енуон 


— ВСН=С-—СН+ 
Сов” 


(+в о0—с(сн) >. (- 
оо 3 -(СНэзсон 
` | (СНз)з `осов’ 


причем в случае олефинов реакция сопровождается изомериза- 
цией. Первой стадией в обоих случаях является разложение пер- 
эфира под действием ионов меди: .( 
В'С—00—С(СНзз + Си* — В’СО- -- Си+ -- -ОС(СНЬ, 
| || 
о 
Образующиеся трет-бутоксильные радикалы отрывают атом во- 
дорода от молекулы олефина, образуя радикалы аллильной 
структуры: . 


» 
————ю—ыы—— 


Последующее ацилирование происходит через стадию комплексо- 
образования этих радикалов: 


==> ВСН-СН=СН» 
осов” 


В 


——5+* ВСНЕС-СНз 
-Си , 
ОСоОК 


Отрыву атома водорода могут способствовать л-комплексные со- 
единенйя олефина [48]. 
ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ПЕРЭФИРОВ 


Технологический процесс производства перэфиров опишем на 
примере трет-бутилпербензоата, широко применяемого как ини- 
циатор полимеризации мономеров. ь 
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трет-Бутилиербензоат получают взаимодействием - натриевой 
соли гндроперекиси трет-бутила (в. виде 22—24%-ного водного 
раствора) с хлористым бензоилом 


(СНЭзСООМа + С«Н5—С0С1 — > снь-с—00-—сень, 


в две стадии (рис. 18). . 
На первой стадии, действуя щелочью на водную эмульсию гид- 
роперекиси трет-бутила, переводят гидроперекиеь в“ натриевую 
соль, достаточно хорошо 
растворимую в воде. В ре- 
актор 4 загружают расчет- 
ные. количества гидропере- 
киси из мерника / и хими- 
чески очищенной — воды. 
К энергично перемешивае- 
мой смеси из мерника 2 
дозируют 33%-ный раствор 
едкого натра. Для поддер- 
"жания температуры 16— 
25°С непосредственно в ре- 


мельченный в дробилке 3 
(температура в реакторе не 
должна опускаться ниже 
7 16°С, так как в противном 
случае гидроперекисная соль 
может выпадать из раство- 
9 `ра). Послё добавления ще- 
лочи реакционную массу пе- 
ремешивают еще в течение 


Аствор т . 
соли ть 


створ перекиси 20 мин, а затем отстаивают 
прет дутит в аппарате 8 в течение 45— 
90 мин. Перекись трет-бути- 

ла, содерж 
Ван прет-бутия- ‚ содержащуюся в виде 
ализацию }издат примеси в технической гид- 


на сушту роперекиси трет-бутила экс- 

трагируют из водной азы 

ие. Пеле она ролеты ОМ ыы 
2.2567 мерники: 4, 10 — реакторы: 8 — от- Вторая стадия включает 
9, . собственно получение трет- 
бутилпербензоата. С этой 

целью приготовленный на первой стадии раствор натриевой соли 
тидроперекиси трет-бутила ‘загружают из мерника 6 в реактор 10 
и туда при ностоянном перемешивании в течение 20—40 мин из 
мерника 7 дозируют хлористый бензоил. Поддерживают темпера- 
туру 16—25 °С, добавляя в реакционную массу мелкораздроблен- 
ный лел. После 0,5 ч перемешивания к образующейся эмульсии 
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5 актор добавляют лед, из-' 


для разделения фаз добавляют раствор хлорида натрия. После 
отстаивания нижний, водный слой сливают в канализацию, а ор- 
ганический слой тщательно промывают охлажденными раствора- 
ми щелочи и хлорида натрия и водой до РН 6—8. Отмытый про- 
дукт сушат сульфатом магния и расфасовывают в полиэтиленовые 


канистры. 
ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ В ПРОИЗВОДСТВЕ ПЕРЭФИРОВ 


Производство перэфиров относится к пожаро- и взрывоопас- 
ным (категория А), поэтому основное оборудование должно быть 
снабжено системами автоматического блокирования и аварийной 
сигнализацией. Остановимся на некоторых свойствах исходных и 
получаемых веществ на примере производства трет-бутилпербен- 
зоата. , | 
Хлористый бензоил — бесцветная жидкость с острым 
запахом и слезоточивым действием (т. кип. 197 °С). Гидролизуется 
водой и водными растворами щелочей. Порог раздражающего 
действия на организм человека 1 мг/м3. У работающих с хлори- 
стым бензоилом появляется склонность к повышению кровяного 
давления [49]. При попадании на кожу хлористый бензоил вызы-. 
вает наркотическое действие. Предельно допустимая концентра- 
ция хлористого бензоила в атмосфере производственных помеще“ 
ний 5 мг/м3. При повышенных концентрациях хлористого бензои- 
ла необходимо применять противогаз марки А, герметичные очки, 
перчатки и спецодежду. Свойства гидроперекиси трет-бутила 
даны в разделе, посвященном технике безопасности в производ- 
стве гидроперекисей (стр.’50—52). | 

трет-Бутилпербензоат представляет собой ‘бесиветную 
жидкость (т. кип. 75—77 °С при 266,6 Па; т.затв. —7°С; 4==1,043; 
п28 —1,5007; т.всп. насыщенных паров над жидкостью 70°С). трет- 
Бутилпербензоат взрывает при ударе (чувствительность к удару 
2 кгс-м). ^ 

Определение трет-бутилпербензоата в воздухе основано на об- 
разовании окрашенного соединения при’реакции с о-толидином 
(желто-зеленая окраска) или с солянокислым диметил-п-фенилёен- 
диамином (розовая окраска). Пробы воздуха отбирают в сосуд с 
50%-ным этиловым спиртом [49, доп. т., с. 152]. 

При работе с трет-бутилпербензоатом и другими перэфирами 
используют те же приемы, что и при работе с перекисями аци- 


лов (стр. 93). 
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ГЛАВА 5 
ПЕРКАРБОНАТЫ 


К неркарбонатам относят перекисные соединения, содержащие 
остаток КО—СО-—, связанный с О—О-группой. Различают перал- 
килкарбонаты (Г), перацилкарбонаты (П)} и пероксидикарбона- 
ты (Ш: 

во—с—00—в' во—С—00—СВ’ т т 
р О ВОИ: 
т п уе 


ко—С—00—сСов’ 


МЕТОДЫ СИНТЕЗА ПЕРКАРБОНАТОВ 


Пералкилкарбонаты получают взаимодействием алкил- 
хлорформиатов с гидроперекисями: 
ВО—СС! + В’ООН — во—<—00—® 
| 
. о 
Так же, как и в случае синтеза перэфиров из хлорангидридов, 
здесь применяют акцепторы хлористого водорода — органические 
основания (пиридин) или ведут реакцию в присутствии водных 
щелочей [1—4]! . 
Непредельные пералкилкарбонаты получают взаимодействием 
хлоругольных эфиров акриловых и метакриловых моноэфиров гли- 
колей с гидроперекисью трет-бутила в присутствии 25%-ного ед- 
кого натра при 5—19°С; выход непредельных пералкилкарбона- 
тов 71—92% (табл. 28) [3, с. 37—42; 4]: 
| -МаонН 
воСНИи— ОНО -- (СНУ.соон —.2 
| | 
©) | о 
—> ВСО-—<СН),—СН-—9—<с—©0—С(СН.). 
| | й 
о к’ О 
Таким путем получены следующие пералкилкарбонаты (№№ со- 
единений соответствуют №№, приведенным в табл. 28): 
в сн,=снН вн п=! 2) В СН.=С В’—Н п=1 


СН, 
8—858 | 113 


Зв сн,=сн в—СН, п=!1  ФЕ-СН=с К-СН, п=1 


СН 
5) в—СН.=СН В’—Н п=2 6) ВСН. —СН, ®К-Н п=! 
7) в сн.снН ВН. п=! 

СН: 


Непредельные пералкилкарбонаты представляют собой бесцвет- 
ные жидкости с приятным запахом. Они хорошо растворимы в 
органических растворителях, активно выделяют иод из подкис- 
ленного раствора иодида калия, мало` чувствительны к удару и 
трению, стабильны‘ при хранеиии (свойства соединения 1 после 
месяца хранения при 0—6 °С не изменились). 

Перацилкарбонаты получают из перкислот и хлорфор- 
миатов в присутствии оснований. Так, перацетилалкил (арил) кар- 
бонаты получены из перуксусной кислоты и соответствующего 
хлорформиата в присутствии пиридина при —30°С в растворе ме- 
тиленхлорида (выход 40—60%) [5]: 


+ СыНьМ 
сн,_с—00—с—ов 
—С5НьМ.НСЕ` ,. | . | 
©) о 


®—СНз, и30-СзН7т, цнкло-СзНал или СвНь 


сн,—СооОн + С1--С-ОВ 
] 


Перацетилалкил (арил) карбонаты — маслообразные жидкости, не 
перегоняющиеся в вакууме, чувствительные к действию тепла и 
трению (взрывают). 

о получают пербензоиларилкарбонаты с выходом 
274% : 


+СьНьМ 
С«Нь—СОООН +с-с-оАг анл не сз—с0—00—©—ОАг 
[© ©) 
Аг — Наб в. . м°О мн НвС-( в. пл. 49°9) 


Же: 2 
Таблица 28. Свойства иепредельных пералкилкарбонатов 
ООО 


№ пералкилкар- Выход, 20 @& Фант, % 
боната % р 20 
найдено вычислено 
О 
1 87 1,4410 | 1,1092 | 7,06 6,89. 
2 92 1,4458 1,0916 6,24 6,50 
3 75 1,4409 1,0870 6,30 6,50 
4 76 1,4420 1,0624 5,78 6,16 
5 80 1,4480 1,0720 5,99 6,16 
6* 83 1,4263 1,0788 6,30 6, 84 
7* 71 1,4234 1, 0464 6,25 6,45 


* Насыщенные аналоги. 
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Пербензоилфенилкарбонат (т. пл. 60°С)- рекомендуют получать 
из пербензоата бария в диэтиловом эфире при 0°С [6]; выход 
90%. По этому методу синтезируют различные пербензоилалкил- 
(циклоалкил) карбонаты [7]: 


| Ва - 250—СС! Вась 2СН,—С—00—СВ 
| | | | 
о о [@) 


В — СНз, СНз—СН-—СНз, цикло-С\Ни или СзН 


2 


Пероксидикарбонаты получают взаимодействием хлор- 
формиатов с перекисью натрия [8, 91: 


280—СС! -- Ма,0, — „>, ВО—С—00—С—ОВ 
| —2№с ] | 
О Ге) [6] 


Реакцию обычно‘ проводят при интенсивном ` перемешивании и 
охлаждении. Во избежание разложения образующихся пероксиди- 
карбонатов используют органические растворители — хлороформ, 
диэтиловый эфир, углеводороды. Пероксидикарбонаты получают 
о из хлорформиатов и перекиси водорода в щелочной среде 
- Пероксидикарбоиаты — маслянистые жидкости или легкоплав- 
кие кристаллы. Они нестабильны при комнатной температуре, 
очень ‘чувствительны к удару и трению: | 

В табл. 29 приведены пероксидикарбонаты, полученные взаи- 
модействием хлорформиатов, содержащих в молекуле сложно- 
эфирные группы, со свежеприготовленной перекисью натрия (по- 
лученной из МаОН ‘и 27% -ной НО?) в диэтиловом эфире при ми- 
нус 5 — минус 2 °С; выход 57—83% [11]. 

Синтезированные соедииения при комнатной температуре яв- 
ляются жидкостями (кроме соединения с К-=СН5; это — кристал- 
лическое вещество с т. пл. 52 °С). Они более стабильны, чем не- 
замещенные пероксидикарбонаты. Соединение с В=СНз после 


Таблица 29. Пероксидикарбонаты, получениые 
на осиове моноэфиров этиленгликоля 


оо 
| | 
[9] [9] . 


К . Выход, % о ® Выход, % аи № 
сн. 63,2 3,61 СН, - 68,0 2,43 
СН, 57,1 3,10 С-Нь 70,4 2,29 
СНи 65,0 2,90 СН 83,0 2,26 
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Таблица 30. Пероксидикарбонаты, содержащие 1,3-дноксолаиовые циклы | 


+ 


№ Выход, о т1/ ‘При 55 °С | № Выход т1/„ при 55 с 
се: [ЗА Толле °С | авеле, мин ЧОН | 8 | па °С | ’бёболе, мая. 
1 81,5 | 62,5—63,0 21,0 3 80,0 | 73,0—74,0 15,3 
2 67,7 | 34,0—34,5 16,0 4 65,4 | 48,5--49,0 15,0 


Примечание. Для дициклогекснлпероксидикарбоната т1/,==75,0 мии [14]. 


2 меёс хранения при комнатной температуре не изменило своего 
состава. . В 

Ди (ацилоксипропилен) пероксидикарбонаты, полученные из 
хлорформиата на основе моноэфиров пропандиола-1,2 [12], — ме- 
нее стабильные легкоплавкие кристаллические вещества. 

По такому же методу были получены [13] пероксидикарбона- 
ты, содержащие 1,3-диоксолановые циклы (табл. 30): 

Н.С——СН—СН,О—СОС1 чмо» |ГН.С-——<СН—СН,0—<С0—^ 
2 | и Г 1 


[®) —2Мас! [®) [®) 6 
их и | 
СВК’ . -. СВЕ’ Щл 
В = В’=СНз (1); В = СНз, В’ = С2Нь (2); В = В’=(СН2)а (3); В = В'—(СНэь (4) 


Это — кристаллические вещества, стабильные при комнатной тем- 
пературе (свойства соединения |1 не изменялись после месяца 
хранения). , 

Аналогично получены пероксидикарбонаты, содержащие 1,3-ди- 
оксановые циклы [15]: 


нс ‚нюсоя Н.С СН,о-<—0— 
х | 

с. Я [6] 

У 
о Н.С СН. + Ма Оз Н.С СН, 

6 р —2 Мас! [6 6 

№4 | №4 

СНВ - СНК в 


В =На(. пл, 55—56 °С); В = СНз (т. пл. 62—63 °С); В == СЗН;: (т. пл. 48—50 °С); 
В == и30-СзН7 (т. пл. 62—63°С) — 
По стабильности пероксидикарбонаты с 1,3-диоксановыми цикла- 


ми приближаются к пероксидикарбонатам с 1,3-диоксолановыми 
циклами. | 


ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЕРКАРБОНАТОВ 


Нералкил- и перацилкарбонаты и пероксидикарбонаты менее 
стабильны, чем перекиси ацилов и перэфиры, и это позволяет ис- 
пользовать перкарбонаты как низкотемпературные инициаторы 
радикальных процессов. 
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Таблица 31. Кииетические параметры термического разложении 1-адамантил- 
трет-бутилпероксикарбоната (А) и ди-грет-бутилпероксикарбоната (Б) 
АИ 


Раэложение А 


Параметры Разложение Б в кумоле [16]. 
в хлорбензоле в кумоле ‘ 
дд 
Ё-10-8, с-1 
при 95 °С 4,1 — — 
$ 100°С 7,2 _ 2,2 
» 105°С 12'7 4,6 . 
э, [10°С 21,0 8,8 9,1 (при 110,2 °С) 
» 114,2°С , — 16,9 „— 
Езкь кДж/моль 126,6 151.3 | 148,0 


Пералкилкарбонаты более стабильны, чем перацилкар- 
бонаты и пероксидикарбонаты. Энергия активации термического 
разложения, например, ди-трет-бутилпероксикарбоната в кумоле 
составляет 148,2 кДж/моль [16]. Термическое разложение в не- 
полярных органических растворителях идет как типичный гомоли-. 
тический разрыв О—О-связей с генерированием алкоксиради- 
калов: . 


—с—оов — во—с0. — ВО. 
во С ок вое КО то —с05 ко 
| о 


Замена в радикале В карбонатной группы трет-бутильного остат- 
ка на 1-адамантильный мало влияет на свойства пералкилкарбо- 
натов (табл. 31) [17]. . 

В результате ‘термического разложения 1-адамантил-трет-бу- 
тилпероксикарбоната при 105°С в кумоле. получены следующие 
продукты. (на,1 моль перекиси): 0,81 моль СО», 0,71 моль трет- 
бутилового ‚спирта, . 0,04 моль ацетона, следы метана, 0,65 моль 
1-оксиадамантана и 0,64 моль дикумила. Можно предположить, 
что 65% адамантилоксирадикалов выходят в объем и отрывают 
атомы водорода от молекулы растворителя: 


+ВН 
А40СО. ——> А40. — АЧОН: 
| —С02 —в* 
[©) 


Пералкилкарбонаты, содержащие трехчленные гетероциклы и 
имеющие: структуру 
(СНС —00-со-сн,-не СН, 
| 


мао—©—00-ссну, тк 


Х может быть О (1) нлн $ (2) 


также достаточно стабильны. Так, при кипячении раствора соеди- 
нения (1) в бензоле в течение 18 ч оно разлагается только на 15%. 
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Образующиеся. при разложении радикалы. декарбоксилируются 
(выход СО» почти теоретический), а появляющиеся при этом гли- 
цидилоксирадикалы отрывают атомы водорода от. молекулы рас- 
творителя или от самого пералкилкарбоната и образуют глицидол: 


[ +ЕН 
нс — сн—сн:0—с0. — <> На —СНЬ—СН, — => Н©— СН-СН, 
Я | ми 6 = хи | 


О . {©} ОН 

Аналогично из гетероциклического пералкилкарбоната (2)` полу- 
чен 1-оксипропен-2-сульфид-3. . | 

Перацилкарбонаты — наименее стабильиые соединения 
из класса перкарбонатов. Например, энергия активации термиче- 
ского разложения пербензоилциклогексилкарбоната составляет в 
бензоле 98,2 кДж/моль, а в н-гептане 108,0 кДж/моль [19]. Тер- 
мическое разложение перацетилциклогексилкарбоната в бензоле 
идет с энергией активации, равной 99,1 ‘кДж/моль [5]. Энергия 
активации разложения симметричных перекисей (например, бензо- 
илперекиси} и дициклогексилпероксидикарбоната в бензоле равна 
2125,4 кДж/моль [14]... . | 

Термическое разложение перацилкарбонатов в органических 
растворителях происходит гомолитически по кислород-кислородной 
связи: 


кО—С—00—СВ” —.В0—СО. ++ „ОСВ’ 
О: ИИ 

Появляющиеся оксиацильиые радикалы в зависнмости от. приро- 
ды К’ отрывают атомы водорода от молекулы растворителя или 
декарбоксилируются. Радикалы КОСОО- практически нацело де- 
карбоксилируются, образуя алкоксирадикалы. Так, при разложе- 
нии пербензоилциклогексилкарбоната в изопропиловом спирте при 
40 °С с почти теоретическим выходом выделена бензойная кислота 
и получено ^=1 моль СО,» на 1 моль разлажившегося перацилкар- 
боната (табл. 32) [19]. Кроме того, при разложении пербензоил- 
циклогексилкарбоната в чистом стироле не наблюдается образо- 
вания СО, а в ИК-спектрах образующегося полистирола обнару- 
жены сильные полосы поглощения при 1160 и 1750 см-*, соответ- 
ствующие валентным колебаииям алкилкарбоиатных групп’ [20]. 
Эти факторы однозначно указывают на первоначальный разрыв 
О—О-связи. 

При термическом разложении перацетилкарбонатов образуют- 
ся нестабильные ацетатные радикалы, которые далее декарбокси- 
лируются до метильных радикалов (табл. 33) [5]. Метильные ра- 


дикалы отрывают атомы водорода от молекулы растворителя, об-. 


разуя метан. Выход уксусной кислоты по реакции 


4+вн 
сн,-с00. —5.> СН, —СООН 
невелик. | 
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Таблица 32. Продукты термического разложения 
цербеизоилциклогексилкарбоната 


Выход продуктов, моль на 1 моль перекиси 


в бензоле 
Продукты в изопропи ло- в н-гелтаие 
вом спирте |^” при 55 °С - 
при 406 °С при 45 °С | при 65 °С | 


и 


Двуокись углерода 1,02 1,30 1,63 НЫ 
Бензойная кислота 0,95 0,42 0, 18 3 
Циклогексанол . и 0,94 0,37 0,40 о, 
Циклогексанон . . . ‹ * 0,03 0,35 0,26 0,02 
Ацетон . (. 0,05 — — и 
Беизол. (Де — — — , 

Дифенил ОИ — 0,25 0,24 — 
Кватерфенил И — 0,01 —. об 
Гептилбензоат — — — , 2 
Гептен . ПИ — — — 0.2 
Смола. . . . . — 18* 19* 40 


* В фот количества взятой псрекисн. 


Необходимо отметить некоторые особенности разложения пер- 
ацилкарбонатов по сравнению с ацилперекисями: из-за более 
низких температур разложения перацилкарбонатов образующиеся 
при этом оксиацильные радикалы декарбоксилируются в меньшей 
степеии. Исключение составляют малостабильные ацетатиые ра- 
дикалы, существование которых возможно в «клетке» растворите- 
ля или в виде различных л-комплексов [23]. Одиако при терми- 
ческом разложении перацетилкарбонатов в циклогексане происхо- 
дит фиксация части (12—144$) ацетатиых и карбонатных радика- 


Таблица -33. Продукты термического разложения 
и перацетилциклогексилкарбоната 


ЕО 
Выход продуктов, моль иа | моль перекиси 


Продукты в циклогекса- | В ИЗОПропило- в беизоле 
ме. при 60 °С я то *с при 60—70 °С 

НН РОН, 
Метан . . . . 0, 77 0,63 0,48 
Двуокись углерода. 1,36 1,66 1,59 
Уксусная кислота 0,03 0,35 0, 17 
Циклогексанол и 0,45 0,99 0, 44 
Циклогексанон, . . . . : — — 0,22 
Ацетои (и — 0,99 — 
Метилинклогексилкарбонат. . . . 0, 12 — 
Толуол уу — — 0,17 
Циклогексилацетат. . . .- . . 0,09 — — 
Дициклогексилкарбонат. . . . . 0,41 — — 
Дициклогексил . . . . - ‹ * 0,09 — — 
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лов, что уменьшает выход СО» (до 0,75 ‘моль на 1 моль перекиси) 
и приводит к образованию дициклогексилкарбоната (из пераце- 
тилциклогексилкарбоната) и изопропилциклогексилкарбоната (из 
перацетилизопропилкарбоната) [21]. Реакционная способность ал- 
килкарбонатных радикалов к присоединению по двойной связи 
циклогексена примерно в 5 раз выше, чем для ацетатных ради- 
калов. : . 

Как уже отмечалось, карбонатные радикалы, образующиеся 
при разложении перацилкарбонатов в органических растворите- 
лях (см. табл. 32 и 33), почти нацело декарбоксилируются, гене- 
рируя алкоксирадикалы. Циклогексилоксирадикалы отрывают ато- 
мы водорода от молекулы растворителя, образуя циклогексанол, 
или диспропорционируют, давая циклогексанон и циклогексанол 
[19] (в растворителях, не содержащих подвижных атомов водо- 
рода, идет в основном реакция диспропорционирования). 

Особый интерес представляет термическое разложение пер- 
ацнлкарбонатов в четыреххлористом углероде [22]. Образующие- 
ся при этом алкоксирадикалы непосредственно взаимодействуют 
с ССЬ. Так, изопропоксирадикалы (из перацетилизопропилкарбо- 
ната) реагируют по схеме: ° 


(СН) СНО- СС — СН,—СО-—СН, + НС! - ОСЬ 


Получено 0,59 моль ацетона и 0,60 моль хлористого водорода. Ана- 
логично ведут себя циклогексилоксирадикалы, образующиеся при 
разложении пербензоил- и перацетилциклогексилкарбонатов. 

Пероксидикарбонаты наиболее широко используются 
как низкотемпературные инициаторы полимеризации виниловых 
мономеров. ` 

Термическое разложение диэтил- и диизопропилпероксидикар- 
бонатов в отсутствие растворителей описано в работе [9]. При 
разложении диизопропилпероксидикарбоната получено (на 1 моль 
перекиси): 0,91 моль изопропилового спирта, 0,42 моль ацетона, 
1,61 моль СОь, 0,45 моль ацетальдегида и 0,4] моль этана. В этил- 
бензоле эта же перекись дает 1,76 моль СО- и 1,18 моль изопро- 
пилового спирта; обнаружен также 2,3-дифенилбутан [24]. Более 
подробно разложение пероксидикарбонатов разобрано на приме- 
ре [14] дициклогексил- и дибензилпероксидикарбонатов. Эти пе- 
рекиси разлагаются в бензоле с энергией активации, равной соот- 
ветственно 124,1 и 132,9 кДж/моль. При разложении в бензоле 
получено (на 1 моль перекиси): 1,8 моль СО», 0,98 моль соответ- 
ствующего спирта и 0,22—0,25 моль циклогексанона (или бенз- 
альдегида). 

При разложении пероксидикарбонатов происходит гомолити- 
ческий разрыв О—О-связи: 


во—С—00—С—0в — 280—С0О. 
| | | | 
о [@) о 
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Образующиеся карбонатные радикалы декарбоксилируются (вы- 
ход СО. почти теоретический): 


—со. — во. 
ко со > Е 
0 


В последующих реакциях отрыва атома водорода и диспропорцио- 
нирования участвуют только радикалы КО», например: 


+КН 
Сен,—СН.О- —5:> С«Ну—СН,ОН 
2С.Ну—СН.О. — СН, _СНО + С«Н,—СН.ОН 


Присоединение нестабильных алкилкарбонатных радикалов к 
циклогексену идет с довольно высоким выходом [25]. Так, при 
разложении дициклогексилпероксидикарбоната в циклогексене 
при 60—70 °С в течение 60 ч получено (на 1 моль перекиси): 
0,37 моль СО», 1,23 моль дициклогексилкарбоната, 0,44 моль цик- 
логексанола и 0,44 моль дициклогексенила. Дициклогексилкарбо- 
нат образуется так: 


/ \ осо. —^= ( \ осо —/ \ осо 
У | и А | 
о ; 


Добавление в систему соли одновалентной меди или свежевосста- 
новленного медного порошка препятствует этой реакции и способ- 
ствует декарбоксилированию алкилкарбонатных радикалов. 

Интересно протекает термическое разложение диацилоксиэтил- 
пероксидикарбонатов в органических растворителях. (табл. 34) 
[26]. В изопропиловом спирте (распад вели при 45°С за 52 ч) 
В-ацилоксиэтилкарбонатные радикалы почти нацело декарбокси- 
лируются, образуя В-ацилоксиэтоксильные радикалы, которые от- 
рывают атомы’ водорода от молекулы спирта и дают моноэфир 
этиленгликоля: 


прое -о- —> асо—сн,—Сн:0—с0- 
Ч | 
О , О 0 
[со 
-+2жСНз)>СНОН 
. 2ЕСО-СН; СОН Зенььсно: 2всо—сн,-сню. 
о 


В кумоле выход СО» уменьшается. Недостающее количество СО. 
найдено в виде 2-бензоилоксиэтилкумилкарбоната, который полу- 
чается в результате взаимодействия свободных радикалов, обра- 
зующихся из молекулы растворителя, с исходной перекисью или 
с В-бензоилоксиэтилкарбонатным радикалом. 


121 


Таблица 34. Продукты термического разложения | 
диацилоксиэтилпероксидикарбонатов 
вс—осн,—СН,—0—Со9— 
п. || 
о О 1 


о ——__ыВЙЫЙ ооо 


Количество продуктов, моль на 1 моль перекиси 


в изопропиловом спирте| _ . в бензоле 

Продукты ы Р > > я. в 

< |= |= ат < т. |= 

5 81812515 19 

й | р Е | | ф 

. ы | м эм | м [- - 
О 
Двуокись углерода. . 1,96 | 1,98 | 1,97 | 1,16 | 1,62 | 1,12 | 1,46 
Моиоэфир этилеигликоля* 1,97 | 1,95 | 1,98 | 1,14 | 0,37 | 0,11 0,85 
Карбонат. .......- — — — |0,84 | 0,38 | 0,88 | 0,56 
Кислота*** ие — — — — 0,21 | 0,12 10,54 
Смола, % (масс.) .. .. — — — — | 40,00 | 3,1016, 70 


* Выделено также 1,15 моль дикумила на | моль перекиси. 
** Моноацетат при В==СНь, моноэнантат прн К==СёНиз, монобеизоат при К==СеН.5. 
*** Уксусная при К=СН», энантовая при В ==СвНиз, бензойная прн В=СеН.. 


Чтобы объяснить возникновение карбонатов при разложении 
в бензоле, предположены циклизацня карбонатного радикала и 
образование циклического продукта А или взаимодействие карбо- 
натного радикала по кислотной или спиртовой части с образова- 
нием линейных карбонатов Б и В: - 


всоо—сн— СН, всоо—сн,—сн,о-соо—снЕ’--С00—Сн,—СН,ОН 


| | 
о—сСо—0 
А Б (К’ = С5Ни) 


вСсоо—СН,.—СН.90—С00—СНО—СОК 


нон 
В В 

Пероксидикарбонаты могут разлагаться и по ионному меха- 
низму. Растворители, обладающие высокой нуклеофильной актив- 
ностью (анизол), и кислоты Льюиса вызывают гетеролиз дицик- 
логексилпероксидикарбоната [27]. Продуктами гетеролиза в ани- 
золе являются 0- и п-метоксифенилциклогексилкарбонаты (полу- 
чены с выходом 35%). , 

Взаимодействие пероксидикарбонатов с ароматическими угле- 
водородами и их производными в присутствии кислот Льюиса при- 
водит к смешанным карбонатам — идет типичное электрофильное 
замещение: й 


меси,--0=с—00—©-0 — меси---0—<СНы +-+0—С=0 
| 
СН. о ОСьНи о ОС: 
А 
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00—С Ни 
+ 


+н 
МеС1и--.-0—С—ОСёН. ———* С«НыОН + СО, -- МеСы 


| 
[9 
Ме — Ее, 5 или А!; В —Н, СН2С или СНзО 


В этой реакции могут принимать участие катионы СеНиО+, обра- 
зующиеся при декарбоксилироваиии А, что в случае толуола при- 
водит к толилциклогексиловому эфиру. 


ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ПЕРОКСИДИКАРБОНАТОВ 


Диизопропил- и н-бутоксиэтилпероксидикарбо- 
наты находят широкое применение как ииициаторы суспензион- 
ной полимеризации винилхлорида. На рис. 19 приведена техноло- 
гическая схема получения указанных пероксидикарбонатов из ал- 
килхлорформиата и перекиси натрия. 

Алкилхлорформиат с высоким выходом получают взаимодей- 
ствием фосгена с соответствующим спиртом при пониженной тем- 
пературе и мольном соотношении 12:1 (избыток фосгена 20% 
мольн.). Процесс проводят в эмалированном реакторе 5, снабжен- 
ном рубашкой и мешалкой. Фосген из баллонов или контейнеров, 
установленных на весах в герметизированном обогреваемом шка- 
фу 4, конденсируют и подают в охлажденный до —2°С реактор 5. 
После этого из мерника / в реактор загружают спирт. Взаимо- 
действие фосгена со спиртом сопровождается выделением значи- 
тельного количества тепла (102,4 кДж/моль), Которое отводят 
рассолом, имеющим температуру —35 °С и циркулирующим.в ру- 
башке реактора. Температуру в реакторе .5 поддерживают в ин- 
тервале от —2 до 0°С (при повышении температуры сверх 0°С 
подача спирта автоматически прерывается). 
` Непрореагировавший фосген конденсируется в графитовом хо- 
лодильнике 2, охлаждаемом рассолом. Выделяющийся хлористый 
водород поступает в насадочную колонну 3, где его нейтрализуют 
циркулирующим раствором едкого натра (избыток тепла отводит- 
ся водой через рубашку колонны). о окончании реакции избыток 
фосгена из реактора 5 при 30—50 °С отдувают азотом, подавае- 
мым через полиэтиленовый барботер. 

Алкилхлорформиат получается с чистотой 97,5%; выход его 
96% от загруженного спирта, или 80% от загруженного фосгена. 
При необходимости алкилхлорформиат можно промывать охлаж- 
дениой обессоленной водой. 
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Перекись натрия получают в эмалированном редакторе 17, снаб- 
женном рубашкой и лопастной мешалкой, при взаимодействии 
13%-ного раствора едкого натра ‘с 30%-ной перекисью водорода. 
В случае превышения заданной концентрации щелочи образую- 
щаяся перекись натрия может частично выкристаллизовываться 
из раствора, что затруднит последующие операции. `В связи с этим 
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Рис. 19. Технологическая схема производства пероксидикарбоиатов: 


1, 9, 10, 15, 16, 18 — мерники; 2 — холодильник; 3 — промывная колонна; 4 — шкаф с балло- 
нами; 5 — реактор синтеза алкилхлорформиата; 6, 7, 13 — емкости; 8, 12, 14 — насосы: 
11 — реактор синтеза пероксиднкарбоната; 17 — реактор синтеза перекиси натрия; 19 — про- 
мывиой аппарат; 20 — канистра для готового продукта. 


раствор едкого иатра готовят непосредственно в реакторе 1/7, раз- 
бавляя более концентрированный раствор МаОН водой. После 
этого в охлаждаемый до 0—5°С реактор 17 из алюминиевого 
мерника [6 вводят раствор перекиси водорода. Температуру в ре- 
акторе 17 поддерживают автоматически, регулируя скорость по- 
дачи рассола и перекиси водорода. 

Синтез пероксидикарбоната проводят в реакторе // по схеме: 


2вОсс -- Ма. Оз Мея КОС—ОО—СОВ 


| Л 
О О О 


Раствор перекиси натрия непосредственио из реактора /7 малыми 
порциями автоматически подают в реактор 11, куда предваритель- 
но из мерника 9 загружают расчетное количество алкилхлорфор- 
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миата. Температура синтеза от —8 до —3°С; мольное соотноше- 
ние Ма2О»: хлорформиат составляет 0,55. Реакция сильно экзотер- 
мична (292,6 кДж/моль), поэтому тепло требуется эффективно от- 
водить. Реактор 11 (рис. 20) выполнеи из углеродистой стали с 
эмалевым покрытием, снабжен охлаждающей рубашкой, якорной, 
мешалкой и отбойииками. По’ окончании подачи раствора Ма2О» 
продолжают перемешивание в течение - 

30 мин, а затем из мерника 410 добав- 
ляют ‘растворитель {иапример, я-гексан), 
имеющий температуру 0 °С. 

Эмульсию перекачивают тефлоновым 
сильфонным насосом 12 в промывной ап- 
парат 19, где раствор пероксидикарбона- 
та отделяют от неорганического слоя и 
промывают охлажденной водой. Про- 
мывной аппарат снабжен охлаждающей 
рубашкой и высокоскоростной четырех- 
лопастной пропеллерной мешалкой. Все 
коммуникации, по которым транспорти- 
руется раствор. пероксидикарбоната, вы- 
полнены по типу «труба в трубе» и ох- 
лаждаются рассолом. 

После промывки раствор пероксиди- 
карбоната разливают В канистры 20 и Рис. 20. Реактор сиитеза перок- 
помещают их в холодильный шкаф, где — сидикарбонатов. 
при —10°С вода вымораживается. Осво- 
божденный от влаги раствор пероксидикарбоната хранят в. холо- 
дильиике при температуре ниже —5 °С. 

Выход пероксидикарбоната равен 285% по алкилхлорформи- 
ату, а остаточное содержание алкилхлорформиата в продукте не 
превышает 0,15%. 


ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ В ПРОИЗВОДСТВЕ 
ПЕРОКСИДИКАРБОНАТОВ 


Производство пероксидикарбонатов относится к токсичным и 
взрывоопасным производствам категории А. 

Одним из иаиболее токсичных реагентов является фосген. 
В обычных условиях он представляет собой газ со специфическим 
запахом. При 8,3°С и атмосферном давлении он конденсируется 
в бесцветную легкоподвижиую жидкость; на воздухе разлагает- 
ся — появляется белый дым. Технический фосгеи слегка окрашен 
в желто-зеленый цвет и относится к отравляющим веществам 
удушающего действия. ПДК фосгена в производственном поме- 
щении 0,5 мг/мз (при превышении ПДК автоматически включает- 
ся аварийная вентиляция). 

Все работы, связаиные с фосгеиом, иеобходимо проводить в 
фильтрующих противогазах марки БКФ, а при ликвидации ава- 
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рий, ‘вызванных утечкой фосгена, следует прнменять кислородо- 
изолирующие приборы КИП-5 и КИП-7. Для иейтрализации фос- 
гена в помещении используют аммиак из3-баллонов. Всю систему, 
по которой поступает фосген, иужно проверять на герметнчность, 
опрессовывая азотом под давлением 0,2—0,3 МПа. - 

При работе с перекисью водорода’ и перекисью 
натрия необходимо применять средства защиты, указанные ра- 
нее (стр. 52). 


При работе с н-гексаном (в обычных условиях — бесцвет-. 


ная жидкость) следует помнить, что пределы взрываемости его 
с воздухом равны 1,2—27,4% (0б.). ПДК. н-гексана в производ- 
ственном помещении 300 мг/м3. я-Гексан оказывает наркотическое 
действие на организм человека, поэтому прн работе с н-гексаном 
необходимо применять фильтрующий противогаз марки БКФ. 
Хлорформиаты — жидкости, мало растворимые в воде. Вы- 
зывают коррозию металлов. В целях безопасиости при работе с 
ними используют сукоиный костюм, фартук, резиновые сапоги. 
Пероксидика,рбонаты — мало стабильные при обычных 
температурах взрывчатые вещества. В качестве примера приведем 
данные по стабильности 50%-ного раствора н-бутоксиэтил- 
пероксидикарбоната в н-гексане: 


Температура, °С Время Степеиь 


хранеиия, ч разложения, % 
0 190 8 
—10 190 0 


С увеличением концентрацин н-бутоксиэтилпероксидикарбоната 
в н-гексане от 60 до 80% и температуры от 20 до 50°С время, по 
истечении которого происходит взрыв, составляет всего | ч: 


Температура, °С 60% 80% 
20 + 
30 + 7 
40 + 3 
50 + 1 


Примечание. -- обозначает 
отсутствие взрыва по истечеиии 
4 чи более. 


Раствор н-бутоксиэтилпероксидикарбоната в н-гексане стабилен н 
безопасен в обращении, если его концентрация не превышает 60%, 
а температура хранения ниже —5 °С. Если при синтезе перокси- 


дикарбонатов или при их хранении температура превышает 0 °С, ` 


массу необходимо небольшими порциями направлять в специаль- 
ную емкость и там разлагать щелочью. 

При работе с пероксидикарбонатами следует прнменять проти- 
вогаз марки БКФ, хлопчатобумажный костюм, прорезиненный 


фартук и противокислотные рукавицы. -. 


Для предупреждения аварийных ситуаций технологическое обо- 
рудование должио быть оснашено системамн автоматического ре- 
гулирования, аварийной сигнализацией и блокировкой. 
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| Часть П 
Химия и технология замещенных 
органических перекисей 


Введением заместителей (галоген, гидроксил, карбонил, карб- 
оксил и др.) в молекулу перекиси можно целенаправленно изме- 
нять свойства исходных соединений. В настоящее время химия за- 
мещенных органических перекисных соединений интенсивно разви- 
вается. ” 


ГЛАВА 6 
ГАЛОГЕНПРОИЗВОДНЫЕ ОРГАНИЧЕСКИХ ПЕРЕКИСЕЙ 


Известны фтор-, хлор-, бром и иодсодержащие перекисные 
соединения. В этом разделе рассмотрены синтез и свойства. фтор-, 
хлор- и бромсодержащих соединений. Следует отметить, что мето- 
ды синтеза перекисных соединений, содержащих фтор, хлор и 
бром, ие одинаковы. | 


МЕТОДЫ СИНТЕЗА ФТОРСОДЕРЖАЩИХ ПЕРЕКИСНЫХ. СОЕДИНЕНИЙ 


‘Синтезы фторсодержащих перекисных соединений наиболее 
активно начали развиваться в последние годы, и к настоящему 
моменту получены представители всех основных классов фторсо- 
держащих перекисных соединений — гидроперекиси, алкилпереки- 
си, перэфиры, ацилперекиси и перкислоты. 

Из фторсодержащих гидроперекисей описана 
трифторметилгидроперекись. Синтез ее осуществлен 
гидролизом трифторметилформилперекиси [1]. Весь процесс мож- 
но представить схемой: р 


. С$ЕР 
СО, -2Е, —> СЕ»(ОЕ). 


+СОЕз(СзЕ) +Н20 
СЕ.(ОЕ)» — а * СЕ. —ОО—СЕО = —нР СЕЗООН 
— —с0%; — 


Недостатком метода является сложность получения исходной три- 
фторметилформилперекиси. 
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Более простым синтезом трифторметилгидроперекиси является 
разложение 2-гидропероксигексафторпропанола-2 [2], медленно 
протекающее уже при 25°С. Исходное соединение доступно, его 
получают присоединением перекиси водорода к гексафторацетону 


[3] 
+Н2О. разложение 
СЕ,—со—св, — $ св, СОН, ——* СЕ.оОН 
оон 


Трифторметилгидроперекись имеет следующие константы [4] 
т. пл. минус 75—74 °С; т. кип. —11,5 °С. Она стабильна и может 
месяцами храииться при. 25 °С в стеклянных ампулах. Водные рас 
творы гидроперекиси’ тоже стабильны. Гидроперекись трифторме: 
тила обладает более сильными кислотными свойствами (рК» 6,4) 
чем перекись водорода (рК» 11,85). ^ | т, . 

Перфторалкилперекиси получают разнообразиыми ме: 
тодами [5]. Так перфторметилперекись получена элек-. 
тролизом растворов трифторацетатов [6], нагреванием смеси 
СЕОЕ и СОЕ, [7], фотолизом трифторметилгипохлорита [8], 
взаимодействием окиси углерода с фтором в присутствии фторида 
серебра [9], фторированием оксалатов металлов Ги П группы 
[10] и реакцией С1Ез и СОЕ» в присутствии фторидов щелочных 
металлов [11]. Из перечисленных методов заслуживает внимания 
непосредственное взаимодействие окиси углерода с фтором: 


‹ АбРо ‘о 
2со +36, —— СЕ;—ОО- СЕ, 


Выход перфторметилперекиси составляет 60%. [9]. С 93%-ным 
выходом она получена из. СЕзОЕ и СОР, [12] и с 92$-ным выхо-. 
дом из С и СОР» в присутствии фторидов щелочных металлов 
[14]. | 
и ерфторэтнлперекнсь получена .фторированием солей 
трифторуксусной кислоты [13] 
Перфтор-трет-бутилперекись получена фотолизом 
перфтор-трет-бутилгипохлорита [14}' 


ву 
(СЕз)зСОС1 ——*® (СЁ) 6—©0-С(СЕ:); 


Выход этой перекиси 30%; образуются также (СЁз)»СО, СЕзС!. 
и СОСЬ. Эта же перекись, перфторамилперекись и 2-пе- 
рекись 2-метидперфторпропила. нолучены. с выходом 
40—80% ‘при окислении фторированных спиртов [15] 
св `_ 
2сЕу.сон —— > Е-00—ССР,, 
В 
>=. К = СР, Сор; или СНз ‘ 


9—858 129 


Полностью фторированные перекиси получают при комнатной тем 
пературе, а частично фторированные — при —78 °С. 

‚. Интересным методом получения фторсодержащих алкилпере- 
кисей является присоединение .триокиси перфторметила по крат- 
ным углерод- углеродным связям [16, 17]: 


к Е" 
1] 
ВЕ’С—=СВ”В” ++ СЕ.0—00—СЕ, — СЕ; —00—С—С—ОСЕ, 


Е 
в=В’ = К” = В” =Н, В = В’ = В? == ВМ = 
Е В" =С, В= Е’ =В"-Р, ВА = СЕ, 
В= В” -=Е, В’= В" == СБ» В == В” Е”, В’ = В" += (СР) 


Триокись ердторметияа, получают взаимодействием СЗОСЕ:, `СЗЕ 
и Е2О и‘очищают (повторной конденсацией из ловушки в ловуш- 
ку) до полного отделения СЕзООР. Это — бесцветный газ’с т. кип. 
минус 10—минус 20°С; является довольно стабильным . соедине- 
нием с врёменем полураспада, ' равным ^65 недель при 25 °С, ис 
энергией диссоциации триобксидной группы, равной 121 ‚5— 
125,5 ХДж/моль [18]. Исходные триокись и олефин перемешивают 
в реакторе при 65—73°С в: течение нескольких часов и выделяют 
фторалкилперекись с выходом до 80%. 

В результате указанной реакции образуются несимметричные 
перекиси, содержащие трифторметоксильную группу. Несиммет- 
ричные перфторалкилперекиси получены такжё фторированием со- 

лей трифторуксусной кислоты [13]. и‘реакцией перфтор-трет-бу- 
тилалкоголята с Е›О [14]: Кроме того, несимметричные фторсо- 
держащие перекиси (инициаторы полимеризации фторолефинов в 
водной среде) получают взаимодействием фторсодержащего `ке- 
тойа с тидроперекисью или с ее натриевой солью [18]: 
г" 
ВООМе -:В’СОВ" —> ВОО—С—ОМе 
т 
К—алкил С1—Св или аралкил СёНь--СИСНЬ„СНз],; 
п=0-2; Ю’и Е’ пергалогеналкилы СЕ—(СЕХ)„—Х 


(Х==Е‘ или СЮ; т= 0-5 '.. 


реакцию проводят без растворителя или в ацетонитриле при 0— 
20°С. Выход, например, `(СНз)зС— 00—С — (СЕз)>ОМа ‘равен 
75%; т. пл. 86—87 °С (из метиленхлорида) .' , 

Нерфторполиперекисные ‚соединения получены 
окислением тетрафторэтилена [29]. 

Из перфторарилиерекисе.й отметим перфторфе 
нилперекись, полученную смешением“? моль пентафторфено- 
ла с | моль дифторида ксенона при 0°С или комнатной тсмпера- 
туре в безводном ацетонитриле [35]: 

2СеБъОН -- Хер, > С,Е;-—009-—С.Е, -+ Хе -2НЕ 


’ № 


Перекись выделена хроматографированием в тонком слое силика- 
геля. Это — твердое вещество (т. пл..73—75°С), тогда как про- 
стейшие перфторалкилперекиси являются газами или легкокипя- 
ЩИМИ жидкостями. / 

Перфторацилперекиси получают методом, широко иС-. 
пользуемым. для. синтеза незамещенных ацилперекисей, — реак- 
цией хлор- или бромангидридов перфторкарбоновых кислот с пе- 
рекисью натрия [19—21]: 

28—(СЕ,)и—СОХ -- М.О, — [В-(СЕ,)„—С09-ф 
В =—=Н или Б; п=2-24 Х= С или Вг 


Перфторбензоилиерекись получена’ ‘взаимодействием. 
хлорангидрида пентафторбензойной кислоты с перекисью водоро- 
да в щелочной среде при 0°С; выход 60—75% [22, 23]. Перекись 
имеет т. пл. 76—78°С (из петролейного эфира) и 72°С (из смеси, 
хлороформа и метилового спирта, охлажденной до —40°С).- В от- 
личие от алифатических представителей этого класба, она не чув- 
ствительна к удару. 

Фторсодержащие перэфиры получают ‘обычными ме- 
тодами. Так, взаимодействием 16 г (0,08 моль) ангидрида три- 
фторуксусной кислоты с 10 г (0,11 моль) трет-бутилгидроперекиеи, 
в присутствии 15 г пиридина в растворе 60 мл пентана получено’ 
[24] 6, г трет-бутилперокситрифторацетата 

(СЕ.СО):О + (СНзбоОН — св-С—00—С(НУ, 
о 


легко очищаемого перегонкой, Этот перэфир, имеет константы 
[25]: т. кип. 23°С при 33 гПа; п = 1,3215; 44° =0,918. 
Перфторпероксиэфир ы получают — взаимодействием. 
фторангидридов перфторкарбоновых кислот с гидроперекисью пер- 
фторметила [26]: ,. 
ВЕСГ + Своон —еь ВЕС—00—СР, {- МаР-НЕ 
ь 


Простейший из перэфиров СЕз— 00—сС0— СЕ кипйт при '8, 9 °С, 
тогда как перэфир СЕз-—ОО—СО—СН. кипит при 64,2 °С. 

Перфторметилпероксифторформиат может. быть. 
получен (наряду с указанным методом) фотолизом. фторформилие- 
рекиси [27] и реакцией СЕ» (ОЕ) с СОЁРь в присутствии СзЕ [28].. 
Из перфторметилпероксифторформиата при действии каталитиче- 
ских количеств воды с выходом до 80% образуется не СЕООН, 
а ди(перфторметилиерокси) карбонат [29]: 

СЕ. о 


25 09-Р ст —<Е»О- СЕ, -о0/° 
О - 


9* т 


Перфторпероксиэфиры — чрезвычайно нестабильные вещества. 

Из- перфторпероксикарбоновых кислот наиболее 
широко используется пероксиперфторуксусная кисло- 
та, получение которой идентично синтезу незамещенных перокси- 
‘карбоновых кислот. : 


Обычно пероксиперфторуксусную кислоту получают так {30]. В раствор | 


90%-ной перекиси водорода (4,1 мл, или 0,15 моль) в 100’ мл метиленхлорида, 
охлажденный до 0°С, приливают перфторуксусный ангидрид (26 мл, или 
0,18 моль). При этой экзотермической реакции необходимо интенсивное переме- 


шивание и охлаждение (в бане со льдом). Через 5 мии раствор доводят до 


комнатиой температуры и он готов к использованию. 
Вместо ангидрида можно использовать перфторуксусиую кислоту [31]. Бе- 
рут 90%-ную перекись водорода (5,1 мл, или 0,2 моль) и добавляют ее при 


°С к 40 мл перфторуксусной кислоты. Равновесие устанавливается вскоре пос-` 


ле смешения реагентов. 


ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФТОРСОДЕРЖАЩИХ 
ПЕРЕКИСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 


Введение фтора в молекулу перекиси существенно влияет на 
ее физико-химичёские свойства. | 7 
` Ниже приведена энергия диссоциации перекисей алкилов 
КООВЮ по кислород-кислородной связи: | 


& Е, кДж/моль 
СНз 150,9-4,2 [32] 
С.Н, 142,8 16,7 [32] 
СаНу-трет 156,0 [32] 
СЕз 195,0+3,3 [33]; 
169,9--20,1 [34] 


Из этих данных видно, что прочность кислород-кислородной свя- 
зи с введением фтора в перекись повышается. По-видимому, этим 
можно объяснить малую реакционную способность перекиси пер- 
фторметила при взаимодействии ее с водными растворами иоди- 
дов металлов и другими реагентами [5]. 

Термическое разложение перекиси перфторметила идет по го- 
молитическому механизму: 

СЕ;—ОО-—СЕ, —> ЭСЕ,О. 


Это доказывает образование полимера, содержащего перфтормет- 
оксигруппы, при разложении перекиси перфторметила в присут- 
ствии перфторпропилена [35]. Образующиеся перфторметоксиль- 
ные радикалы рекомбинируют примерно с той же скоростью, что 
и незамещенные алкоксирадикалы [33, 36]: 


Радикал 1ЕА (Авм-1.с-1) 
СНзО+, (СНз»СНО., (СН;:СО...... 9,3 [36] 
СО: еее. _ 9,4 [33] 
СЕ;О. и Е еее. . 9,5 [331 
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В результате рекомбинации образуются перекись и перфторметил- 
гипофторит. Значительная часть перфторметоксильных радикалов 
разлагается 


СЕ.0- == СОЕ, -- Е. 


а реакция диспропорционирования 
2СЕ;О- == СЕ, ОЕ -| СОБ, 


для них нехарактерна. 

При взаимодействии перекиси перфторметила’ с окисью азота 
при 100—177 °С образуются СОР» и МОР [37]. Предполагают, что 
МО атакует атом фтора. Это способствует разрыву О—О-связи в 
молекуле перекиси: 


ОМ --Е—СЕ,—ОО—СЕ, —= МОР -- СОЕ, -- СЕ,О+ 


Образующиеся перфторметоксильные радикалы взаимодействуют. 
с радикалоподобными частицами .МО: 


СЕ;О- -- №0 —> МОЕ + СОЕ, 


Энергия активации реакции перекиси перфторметила с МО равна` 
2#90,7 кДж/моль. — 

Свойства перфторацилперекисей изучены на примере 
перекиси перфторбензоила. Ее разложение в бензоле при’ 
79°С идет быстрее, чем разложение перекиси бензоила [23]. Ос- 
новные продукты — пентафторбензойная кислота (0,49—0,74 моль 
на ! моль перекиси) и пентафтордифенил (0,62—0,65 моль). Вы- 
ход кислоты наиболее высок при концентрации перекиси 0,22 моль 
и минимален при 0,005 моль. | 

При реакции перекиси перфторбензоила с перфторбензолом при 
80 °С основным продуктом является димер о-комплекса, образую- 
щегося в результате присоединения перфторбензоилоксирадикала 
к перфторбензолу [38]: 


(СвР5со0), —* 206уЕ;сОО. 


Е_ ОСОСьЕ, 


Е 
Е Е Е Е 
СеЕ5СОО ‹ + — С. 
Е > 
. Е , в 


б-комплекс 
К ОСОСввь Е ЕЕЕ 
Е Е 
, С СоЕ5ОСо — Е — оСОС.Е, 
к Е ЕР Е Е 
Е Е ЕЕЕ 
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Так же протекает реакция с перфторнафталином в ацетонитри- 
ле при 85,°С [39]. Наряду с димерами получены пентафторбен- 
зойная кислота и нафтилпентафторбензоаты (96% а-изомера). 

Разложение перекиси перфторбензоила в перфторбензоле при 
200°С идет с образованием [39] 3,3’-ди (перфтордифенил) пер- 
фтор-1,1",4,4/-тетрагидродифенила:1,1* 


в \-/ ‘в’ Е 
СБь Е Е СР 
и димеров: 
Е Е Е Е Е Е Е 
д“ —»"- 
> и —Е Е— Г —Е 
Е = в х< й (/ ^^ У 
СЕ к Р/\\сь св к КУ 


Образование димеров объясняется перегруппировкой в первона- 
чально образующемся о-комплексе: 


1,2-сдвиг 1,3-едвиг 
в ИЕР 
Е . 
(фо — 
Е ЕЕ Е р 
ЕРЕЕЕ Е Е Ее ЕЕ 


о + 4 
Е ЕЕЕ Е ЕЕ Е 


Движущей силой миграции атомов фтора в 0-комплексе является 
увеличение стабильности вновь образующихся комплексов за счет 
участия пентафторфенильного кольца в делокализации неспарен- 
ного электрона. , 
Следует отметить ббльшую термическую стабильность и более 
высокую электрофильность пентафторбензоатного радикала по 


сравнению с бензоатным. На это указывает более высокая степень ` 


а-замещения при разложении перекиси перфторбензойила в рас- 
плаве нафталина по сравнению с перекисью бензоила : соотноше- 
ние а- и В-нафтилпентафторбензоатов равно 10:1, а соотношение 
а- и В-нафтилбензоатов равно 2,7:1 [39]. 
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При реакции перекиси перфторпропионила с пер- 
фторбензолом (50°С, 30 ч) выделены пространственные изомеры 
перфтор-4,4”-диэтил-1,1', 4,4”-тетрагидродифенила, образующегося 
по схеме [41]: 


(С›Е5СОО], ео” 2С5Е 
Е Е 
с . Е 
вс —* в.) 
25 6..6 С.Е; 
|5 |5 


Из фторсодержащих перэфиров изучен трет-бу- 
тилперокситрифторацетат. Скорость его разложения су- 
щественно зависит от природы растворителя: константы скорости 
разложения при 100,6 °С в пентане, четыреххлористом углероде и 
хлорбензоле составляют соответственно 0,16.10—, 1,0.10— и 
26,5.10-4 с1 [24]. Основными продуктами разложения в отсут- 
ствие растворителя являются трифторуксусная кислота и ее эфи- 
ры; выделяется только 23% двуокиси углерода от возможного 
количества. Это указывает, что преобладающим направлением яв- 
ляется ионное’разложение перэфира. При разложении в четырех- 
хлористом углероде наряду с гетеролитическим происходит и го- 
молитическое разложение, приводящее к хлортрифторметану и три- 
фторметану. .` , 

Пероксинер фторкарбоновые кислоты изучены на 
примере перокситрифторуксусной кислоты. Она бо- 
лее стабильна, чем пероксимуравьиная кислота. Если ее пригото- 
вить из 10 мл 90%-ной перекиси водорода и 130 мл трифторуксус- 
ной кислоты, такой раствор при 25°С в течение 24 ч теряет 7% 
активного кислорода, через. 48 ч 16% и через 72 ч 26 от началь- 
ного. Еще более стабильны растворы перокситрифторуксусной 
кислоты, приготовленные! из трифторуксусного ангидрида и пере- 
киси водорода в метиленхлориде [30, 31]. - 

‚ Перокситрифторуксусная кислота благодаря — -эффекту 
СЕ;-группы' (6*-константа Тафта равна’ -+2,6) обладает высокими 
электрофильными свойствами” и ‘легко вступает в реакцию Приле- 
жаева [40, 42] А т 
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—сн о-—С-СЕ —нС О===С-СЕ: 
сз и 3 
|| + 91 — То | — 
—СН —нС” `нН—0 
—нс 
—- ло + сь.—соон 
—нс 


Электрофильный характер перокситрифторуксусной кислоты про- 


является в Гидроксилировании ею мезитилена (в присутствии 
ВЕз), в результате чего получается мезитол с выходом 88% [43]. 
Интересно, что распределение изомеров при гидроксилировании 
типично для реакций электрофильного замещения в бензольном 
ядре [44]. Предполагают такой механизм гидроксилироваиия пер- 
окситрифторуксусной кислотой (идентичный эпоксидированию 
олефинов) [45]: 


„0—С-—СЕь Н 0-=с—С 
Аи” 1 
Хе — Е |-> 
н...О `Н---О 
н 
—> оо + СсЕ_соон 
н 


ху 


Перокситрифторуксусная кислота энергично окисляет аромати. 
ческие амины в нитросоединения. Даже в случае малореакцион- 
носпособного пентафторанилина получают пентафторнитробензол 
с высоким выходом [46]: 


|5 Е Е. БЕ 
— СЕз—СОООН — 
5$ = 5 
Е Е Е 


Такими же свойствами, как перокситрифторуксусная кислота, 
обладает аддукт гексафторацетона и перекиси водорода, получае- 
мый смешением реагентов в метиленхлориде [47]. При действии 
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Таблица 35. Продукты взаимодействия аддукта гексафторацетона 
и перекиси водорода с кетоиами, аминами и мезитиленом 


Ревгент Продукт реакции Выход, % 
_. 
| 
Метилизобутилкетон . Изобутилацетат 73 
Метил-н-амилкетои я-Амилацетат 81 
Циклогексанои -. . . . Капролактои 50 
Ацетофенои (сет т + о * Фенилацетат 34 
Аинлии о. в с 5] Нитробеизол ` 65 
Пеитафторанилин . - . + + * * Декафторазобензол 10 
Мезитилеи . . ‘Се * с. +| Мезитол 40 


Эа 


этого аддукта на кетоны образуются эфиры (реакция Байера — 
Виллигера) : 


6+ 
ВЕ’СО + (СРЫНОООН — ВВ'С—00-—С(СЕ), — 


ОН Н ОН 
— ВСООв’ -- (СЕ):С—0- Н* 
Н 


при действии на аиилии — нитробензол, а на мезитилен — мезитол 
(табл. 35). Однако данный аддукт — более слабый окислитель, чем 
перокситрифторуксусная кислота: из пеитафторанилииа получает- 
ся не нитробензол, а ‘декафторазобензол с небольшим, выходом. . 


МЕТОДЫ СИНТЕЗА ХЛОР- И БРОМСОДЕРЖАЩИХ 
ПЕРЕКИСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 


Хлор- и бромсодержащие гидроперекиси, перекиси алкилов и 
ацилов и перэфиры достаточно хорошо изучены. 

8-Х лор-^и В-бромсодержащие гидроперекиси по- 
лучают методами, применяемыми для синтеза иезамещенных гид- 
роперекисей, | 

Алкилированием перекиси водорода хлорсодержащим бутило- 
вым спиртом получена хлор-трет-бутилгидропер екись 

48]: . 
[48] (сну.С—сн:С! + Но, — (СНуС-СН,С! 


Н ОН 


К смеси, приготовлеиной из 9,31 моль 95%-иой сериой кислоты и 4 моль 
30%-ной перекиси водорода, при 5—10°С добавляют раствор 1-хлор--метия- 
пропанола-2 в хлороформе (растворяют 1 моль спирта в 730 мл хлороформа) 
при 15°С. Затем смесь энергично перемешивают в течение 48 ч при комнатной 
температуре. Продукт реакции, растворенный в хлороформе, отделяют, промы- 
вают водой, насыщенной сульфатом натрия, и сушат сульфатом магиия. Хло- 
роформ удаляют в вакууме при 40°С. Гндроперекись выделяют перегонкой в 
вакууме; выход 62 г (50% от теоретического); т. кип. 51—61°С при 266 Па. 
Перегоику зедут в присутствии 26-ди-грет-бутил-п-крезола (перегоику ие следует 
вести до конца во избежание взрыва). 
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Алкилироваиие перекиси водорода ‘олефинами ‘в. присутствии 
гипогалогенитов позволяет ‘получить различные В-хлоргидро- 
перекиси [49, 50]: ) 

хи (сНазсоа 
С=С Н.о - — 
ион» и 
НОО с 


Реакцию проводят в интервале минус 20-минус 50°С в.среде 
тетрагидрофурана или диоксана. .Алкилирование можно’ ‘вести 
виниловыми эфирами, реагирующими аналогично. Так из’ этилви- 
нилового эфира получена соответбтвующая' гидроперёкись [51]: — 


(СНз)3С0< 
сн,=снН—осьн, +-н,о, ——* 


ССН.—СН—ОС,Н, 


. ООН 


Реакцию ведут в диэтиловом эфире при минус 15—минус 20°С. 
Т. кип. гидроперекиси 45,5—60°С при 2 Па; п =1,4432. 

Наиболее простым методом синтеза В-галогенгидропере- 
кисей является взаимодействие олефина с галогеном и пере- 
кисью водорода. Предполагают [52], что реакция протекает через 
образование галогензамещенного иона карбония, реагирующего 
далее с перекисью водорода (На|— С] или Вг) | 


В табл. 36 приведены, синтезированные .этим методом ‚В-галоген- 
‚гидроперекиси. | ” `` т 


Таблица 36. В-Галогенгидронерекиси [52] 


ВВ’ С —_ СВ”В” 
НОО На 
полученные взаимодействнем олефина с галогеиом И перекисью водорода 
в. к юм | в’ | на Нод т, т. киа; <. и28 
СН, СНС! н Н Вг. | 54 (96) 1-56 (при 1,33 Па)| 1,5093 
СН. СНЬС1 ° нн С! 55 (98) 50-4 1,33) — 
сн, | СН, н|нГпв | 47 (99) [33 (6,65) 1,4770 
СН. | СН, н|н| в | 38 (82) [5657 (6,65) — 
СН; |`Сн, СН,| СН,| Вг | 12 (100) |Т. пя. 95—96 °С — 
Н* | СНа»— —|нвг | 27 (92) = _— 
Н* т СН*— — нс 32 (100) | 64—66 (4) 1,4879 


Эх г й ил - . 
* )бразуются циклические продукты. ' 
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'Методика снитеза, ‘например: 1 :бромметил - 1 -хлорметилэьтиягид- 
роперекиси состоит в следующем. В раствор 9,2 г (0,10 моль) металлил- 
хлорида в 90 мл 97%-ного раствора перекиси водорода (0,74 моль) в диоксане 
при 5—Ю°С добавляют по каплям 16 г (0,2 моль) брома, растворенных в 
120 мл диоксана. После добавления 100 мл воды эфирную фазу отделяют и 
промывают ее насыщенным раствором бикарбоната натрия и водой. После сушки 
сульфатом натрия и отгонки эфира получают 11,4 г гидроперекиси (54% в рас- 
чете на металлилхлорид). Т. кий. гидроперекиси 56°С при 1,33 Па; п = 1,5093. 

Побочио арй этом получаются продукты присоедииения галогена и галогено- 
водорода. Например, при 54%-ном выходе |-бромметнл-!-хлорметилэтилгидропе- 
рекиси получены 1,2-дибром-З-хлор-2-метилпропан (выход 374) ‘и 1-бром-3-хлор- 
2-метилпропан (выход 8%). ‚ 

‚ Если в качестве галогенирующих средств применять М-галоген- 
амиды, можно избежать образования дигалогенированных продук- 
тов [53]. В-Хлоргидроперекиси получают взаимодействием 
эквимольных количеств М№-хлорацетамида и олефина, с 10-кратным 
избытком 98%-ной перекиси водорода, растворенной в диэтиловом 
эфире. Реакция медленно идет уже при комнатной температуре. 
Добавление п-толуолеульфокислоты в реакциойную смесь при 0 °С 
приводит к бурной экзотермической реакции. Выход В-хлоргидро- 
перекиссй 57—60%. 

В-Бромгидроперекиси получают взаимодействием экви- 
мольных количеств 1,3-дибром-5,5-диметилгидантоина ‘и олефина 
с 5-кратным избытком 98%-ной перекиси водорода, растворенной 
в диэтиловом эфире. Реакция протекает быстро при 0°С, но на- 
блюдается небольшое образование дибромида. Его устраняют, до- 


‘бавляя бромирующий агент в.раствор олефина и перекиси водо- 


рода в эфире при —40°С. Избыток перекиси водорода и амид 
удаляют, промывая реакционную смесь водой. Выход В-бромгид- 
роперекиси 55—86%. .. _. 

Галогенсодержажщие гидроперекисй могут быть также получе- 
ны окислением галогенолефинов в присутствии _галогена. Так, при 
окислении аллилбромида (28 г) в безводном бензоле (250 мл) 
в присутствйи сухого брома (5 мл) при комнатной температуре в 
течение 24 ч получено 1,3 г (выход 2,5%) 1,3-дибромпропил- 
2-гидроперекиси (т. кип. 66°С при 1,33 Па; п} =1,5493) 
[54]. Реакция протекает по радикальному механизму: 

сн» СНЬВг СН. Ве СНаВг 


| +Вг. | +05 | НВг |’ 
СН — .сн — сноо. — СНОН 


| 
СНЬВг СНьВг СН»Вг СНаВг 


При окислении хлорпарафинов образуются а-хлоралкил- 
гидроперекиси. Они являются нестабильными веществами 
[55, с. 255]. 

Жирноароматические галогенсодержащие гидропереки- 
си получены окислением галогенизопропилбензолов [56, с. 305— 
3081]. Например, автоокисление п-хлоризопропилбензола проводят 
при 100 °С. Содержание гидроперекиси в оксидате через 48 ч до- 
стигает 40,4%. Выделяют гидроперекись в виде натриевой соли. 
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Таблица 37. а-Хлоралкилперекиси, полученные гидрохлорированием 
@-оксвалкилперекисей 


| (2) 2е 
а-Хлоралкилперекись Выход, % Т. кип., °С "о 4 
СН,—ОО—СН.С! 60 43—45 (при 27 гПа) | 1,4150 | 1,1420 
(СН.).С—оо—сНн‚с!" 77 51-54 (12 гПа) 1,4200 | 1,0999 
сныс—00-—<нс! 81 40—41 (27 гПа) 1,4192 | 0,9230 
СН, | 
(СН) С—ОО—СНС 78 45—46 (18,6 гПа) 1,4218 | 0,9710 
СН | 
(СН) С—0О—сна 80 48—50 (6,65 гПа) 1,4263 | 0,9583 
СН, 


СвНь-—С(СН,),—00-СН,С! | 55 89—92 (0,66 гПа) 1,5200 — 


}#-Хлоргидроперекись изопропилбензола — имеет 
т. кип. 85 °С при 53,3 Па; п =1,5389; а =1,1929. 

_ Автоокисление п-бромизопропилбеизола проводят при 90°С; со- 
держание гидроперекиси в оксидате достигает 58%. Выделяют гид- 
роперекись п-изопропилбензола в виде натриевой соли. Это — бе- 
лое кристаллическое вещество; т. пл. 43,5 °С. Аналогично получе- 
на гидроперекись я-иодизопропилбензола (т. пл. 
56°С). | | 

В-Хлор и В-бромалкилперекиси получают прямым хлорирова- 
нием алкилперекисей [57] при облучении УФ-светом или в при- 
сутствии галогенидов меди; можно также использовать пятихло- 
ристый фосфор и однохлористую серу. Выход хлор-трет-бутилпе- 
рекиси 43%; т. кип. 55°С при 26,6 гПа; п =1,4211. При более 
глубоком хлорировании получены дихлорперекиси. 

Сравнительно недавно открыт новый класс хлоралкилпереки- 
сей — а-хлоралкилперекиси Ю—ОО—СНК’С! [57—59] 
полученные гидрохлорированием а-оксиалкилперекисей: | 


+На 
В—ОО—СНЕ’ОН мт К—ОО—СНВ’С! 


В = СНз, С(СНэЭз или СеНьС(СНз) 2; 
К!’ =Н, СНу, СаН$ или СН, 


Гидрохлорирование а-оксиалкилперекисей проводят в хлорофор- 


ме в присутствии плавленого хлорида кальция при 0—2°С. Вы; _ 


ход а-хлоралкилперекисей составляет 77—97% (табл. 37). Это — 
подвижные жидкости со специфическим запахом. . 


Полученне хлорметил- трет -бутнлперекиси. В четырехторлую кол- 
бу, снабженную механической мешалкой, барботером и хлоркальциевой трубкой, 


140 


помещают 12 г (0,1 моль) оксиметил-трет-бутилперекиси, растворениой в 10 мл 
безводиого хлороформа, и 5 г плавленого хлорида кальция. Поддерживая тем- 
пературу 0—2°С, при перемешивании пропускают сухой хлористый водород в 
течение | ч, а затем температуру постепенно повышают до комнатной. После 
2—3 ч выдерживаиня удаляют растворитель и избыток НА при понижениом 
давлении; а остаток перегоняют. Выход  хлорметил-трет-бутилгидроперекйси 
10,9 г (77%); т. кии. 28°С при 10,6 гПа; 428 =1,0999; 120 =1,4200. 


По этому же методу была получена хлорметилперекись 
при минус 10— минус 5°С: 


+2Н4 
носн,—00—снон —=-5 сюн,—00—Снх! 
—22 


Выход 55%; т. кип. 56—57 °С при 2 гПа; пб =1,4510; 42° = 1,3641. 
Реакция, по-видимому, протекает с участием карбкатиона (1), 
в котором перекисная группа способствует делокализации положи- 
тельного заряда, стабилизируя его и облегчая протекание про- 
цесса: - 


+н* о: 
ВОО—СН—ОН =— КВОО—СН—ОН, но 


| | 
ю к 


| 
№ 1 К 
т 


+ + ‘+ СГ | 
=—> м — т | = ВОО—СНС1 


На это, в частности, указывает малая реакционная способность 
В-оксиалкилперекисей (отсутствует подобная стабилизация катио- 
на) при гидрохлорировании — реакция -идет 6 ч, выход В-хлор- 
этил-трет-бутилперекиси составляет 15—20%. В-Хлоралкилпереки- 
си можно получить, обрабатывая В-оксиалкилперекись хлористым 
тионилом [60]. ` 

Другим методом получения ‘а-хлоралкилперекисей является их 
синтез из” гидроперекисей и альдегидов, исключающий- непосред- 
ственное выделенне перекисных полуацеталей [61, 62]: 


+н+ ня 
КООН —- В’СНО —— | —н® ВОО—СНС! 
В’ В’ 


Синтез по данному методу лучше проводить по прописи, приве- 
денной для а-хлорпропил -трет-бутилиерекиси 162]. 

В реактор, снабженный барботером, помещают 0,2 моль пропионового аль- 
дегида, растворенного в 10 мл безводиого хлороформа, и 0,2 моль трет-бутил- 
гндроперекиси, растворенной в 20 мл хлороформа. При 15-20 С энергично 
пропускают хлористый водород до выделения теоретнческого количества воды, 
Органический слой отделяют и сушат хлористым кальцием. Хлороформ отгоняют, 
а остаток перегоияют. Выход перекиси г (72%); т. кип. 34—36°С при 4 гПа; 
ПВ =14211; 4 =0,9690. 

В качестве примесей образуются ди-трет-бутилпероксиацетали 
соответствующих альдегидов. ` . : 


4 


Та 6; лица 38. а-Хлоралкиловые эфиры а-окснадкнлперекиеей 
воо-сн—0—снс 1 


| | 
13 к" 


в | в, | в” |: ВЫ, › Т, кип., < о. | | 4. 
сено |н | н 60 | 35—36 (нри 8 118)) 1;4265 |. 1,0900 
С(СН5з Н СН; 52 43—46 (10,6 гПа)| 1,4180 | 1,0203 
С(СНз)з сн, сн, |`41 | 41-46 (133 гПа)| 1,4160 | 1,0275 
СН. . н_ СН: 37 | 26-28 (20 гПа) 1,445, 1,1120 


а-Хлорэфиры, содержащие алкилперекисную группу, : получены 
‘по методу Анри —Литершайда [63, 64] 
кОО—СНОН --В"СНО -- НС! —= ВОО—СН—0—СНС! --Н,О ° 


Ю' . 1 " 1, 
к — {СНз)3С или СНз, К’ и В" — Н или СНз 

.Реакцию необходимо проводить в среде растворителя (предпочти- 
тельно хлороформа} при минус .25— минус 15°С и соотношении 
перекисного спирта и альдегида, равном 1:(1,25—1,5). Хлористый 
водород следует вводить в реакционную смесь в большем количе- 
стве, чем требуется по уравнению реакции. В начальный момент 
хлористый водород пропускают сначала медленно (во избежание 
резкого нодъема температуры), а затем энергично. Избыток НС! 
отдувают азотом. Выход: а-хлорэфиров 37—60%. Все синтезирован- 
ные а-хлорэфиры (табл. 38) — бесцветные подвижные жидкости с 
резким запахом; на воздухе дымят и быстро разлагаются. 

В процессе синтеза наблюдается ряд побочных реакций. Прн 
синтезе хлорэфиров оксиметил-трет-бутилперекиси выделена пере- 
кись хлорметил-трет-бутила. При гидрохлорнровании. смеси окси- 
метил-трет-бутилиёрекиси и уксусного альдегида выделены: а-хлор- 
этил-трет-бутилперекись, ди-трет-бутнлперацеталь и ди-трет- бу- 
тилперокснметидлацеталь. 

Хлор- н бромеодержащие перекнси. ацнлов полу- 
чают обычными методами — по реакции хлорангидридов кнслот 
с перекисью натрия [66]: 


28СОС! +. Мао, —— Саха уе —00—св 
и 


-ЕСОС! ыы 5 оо сос, 
: ра | 
о 6 
в — СНЗССЬь, < ссНссЬ, овен, или (СНзса 


Симметричные. галогенацнлперекиси образуются при быстром 
‚ приливании хлорангидрида галогенсодержащей кнелоты. в водный 
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раствор перекиси натрия при минус —0°С. Выход перекисей со- 
ставляет 55—560%: 
Перекись Выход, % Т. пл., °С 
а,а-Дихлорпропионила . . . . . 55 20—22 
а,а,В-Трихлорпропионила. . . . „ 58 23—25 
а-Хлоризобутирила . . . . . . 60 19—21 
В-Бромпропионила - . . + ‹ у 60 32-—53 
а,а-Дихлорпропионилбензонла 55 76—77 
а,а,В-Трихлорпропионилбензоила . . 60 88—89 
а-Хлоризобутирилбенчоила . 60 92—94 
В-Бромпропионилбензоила О 60 94—95 


При получении несимметричных галогенацилбензоилперекисей 
реакцию ведут, приливая хлорангидрид галогенсодержащей кисло- 
ты К натриевой соли пербензойной к! лоты в хлороформе при 

0 °С. Выход до 60%. 
Аналогично получают перекиси хлор бро. н иодоензоилов: 


- + Ма2 02 . 
2 сос соо— 
х- —2Мас1 х . 


2 
Реакцию проводят в толуоле, циклогексане [67} или ацетоне [68] 
Выход полученных перекисей и температура нх плавления указа 
ны ниже [67—73]]: 


Перекись Выход, % Т, пл. 
0-Х лорбензоила .. И 75 95 
м-Хлорбеизоила 84 123 
п-Хлорбензоила . . . и 71 140 
2.4-Дихлорбеизоила . . ИА — 106 
2,3,4,5-Тетрахлорбензоила. И — 154 
о-Бромбензоила . . . .. . 50* 108 
`’ м-Бромбензбила ы ‚55 131 
п-Бромбензоила . ( 34 —152 
3,4.5-Трибромбензоила . а 40 нб 
о-Иодбензоила о. ое 32 90 
м-Модбензоила (ее — 128 
. п-Иодбензоила с... — 157 


+ Выход указан для ацилирования перекиси в рода хлораигидридом га- 
логенсодержащей кислоты в присутствии пиридии 


Галогенбензоилперекиси представляют собой кристаллические 
вещества; температура их плавления возрастает при переходе от 
орто- к мета- и пара-изомерам. 

Галогенсодержащие перэфиры получают теми же 
методами, что и для неЗамещенных  соединений— реакцией 
хлорангндридов галогенсодержащнх кислот с гидропереки- 
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сями в присутствии оснований [24, '74—78; 79, с. 64]: 
ЮСОС! -- К'ООН — ВСОООВ’ 
В — “Сна, СС, СНа=СНС,бНа-=СНВг, 
п-ССвНа, п-ВгСеНа, о-ВгСвНа» о-ТСвНа; 


десен, Се 55 „ХО | 


Перэфиры с галогеном в аралкильном остатке получены взаи- 
модействием натриевой соли галогенаралкилгидроперекиси с хлор- 


ангидридом галогенсодержащей кислоты в растворителе при 0— 


5°С [79, с. 64]. в 

В табл. 39 представлены некоторые из галогенсодержащих пер- 
эфиров. В отличие от трет-бутилпербензоата (т. кип. 70,5—72 °С 
при 26,6 Па [81]), представляющего собой подвижную жидкость, 
. трет-бутил-п-бром- и п-хлорпербензоаты — кристаллические веще- 
ства. Плотность галогензамещенных перэфиров выше | и сильно 
возрастает при переходе от хлор- к бром- и иодпроизводным (со- 
единения 10, 14 и |5, Зи 4, 11 и 16). 

Галогенсодержащие пероксикарбоновые кис- 
лоты алифатического ряда в чистом виде не выделены. Пер- 
оксимонохлоруксусная кислота получена с 50—60%-ным 
содержанием при добавлении хлоруксусного ангидрида или кисло- 
ты в смесь 30%-ной перекиси водорода и серной кислоты, приго- 
товленной при охлаждении на ледяной ‘бане. После 24 ч выдер- 
живания при комнатной температуре смесь экстрагируют `мети- 
ленхлоридом, который затем выпаривают при 0 °С. Кнелота имеет 
рКа=7,2 [82] | | | 

Получены также пероксигалогснбензойные кисло- 
ты, представляющие собой кристаллические вещества [83]. 


ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА-ХЛОР- И БРОМСОДЕРЖАЩИХ 
ПЕРЕКИСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ : 


Исследованы превращения .хлор- и б ромгидропереки- 
_се й под действием органических оснований. 

При действии на 3-хлор (бром)-2,3-диметил-2-гидропероксибу- 
тан органических оснований в виде раствора в метиловом спирте 
при 0О—30°С в результате дегидрогалогенирования получают ал- 
кил (арил) гидроперекись с выходом 70—72% [53]: | 

{СНз)С — С(СНУ), Сина Сены 
На! ООН _ ‚ нк оон 


Из 2-хлор (бром) -1,2-диметилциклогексилгидроперекисей получе- 
НЫ 2-метилен-1-метилциклогексил-1-гидроперекись и 1,2-диметий- 
, 2-циклогексенил-2-гидроперекись: . 
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. с .: 
| ОКаь 
. (``е-снь Основание ` 2 
сс ‚с/бон 
На1 — | сн, 
| `` сн 


Выход бромпроизводного в два раза выше, чем выход хлорпро- 
изводного. о . 
’’° Исследования дегидробромирования (раствором СНзОМа в 
СНзОН при 0°С) В-бромгидроперекисей, полученных на основе 
изопрепилиденциклогексана, позволили предположить внутримо- 
лекулярный Е2-мехаййзм этой реакции [84]: ° °` 


С. 


Вг 2 о о -в" 5 ОН 

Н 

Н.С СН Нас СН 
Термодинамические параметры найдены для дегидробромирования 
3-бром-2,3-диметилбутил-2-гидроперекиси и’ равны: АН* = 


=91,2 кДж/моль, А5 *=20:9 Дж/(К.моль) [85]. 

В работах [48, 53] при действии оснований на В-галогенгидро- 
перекиси получены, кроме того, карбонильные соединения — как 
результат разрыва углерод-углеродной связи. Исследование. про- 
дуктов и кинетики разложения хлор-трет-бутилгидроцерекиси в 
водно-метанольных растворах едкого натра при 16—40°С приве- 
ло к выводу, что реакция протекает через образование 1,2-диоксе- 
тана (лимитирующая стадия) [48]: 


(СНС СНС —н (СН: СН —== НСС: — 


оон 0—0- 0——0. 
— СН+—С0—СН, + НСНО 
Интересно, что реакционная. способность пероксианионов выше, 
чем у алкоксианионов: . ‚ 


Система Е при 30 °С, с отн 
о—0- . 
\— 2,35-10-3 2,35. 04 
^\ \ 
[© 
-- -ОС:Нь 1-10-7 ^ №0 
^ 
[© 
о- 


Ха _ 6,4-105 - 6,4.10% 
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Мономолекулярное разложение 1,2-диоксетана на ацетон и 
формальдегид идет с небольшой энергией активации (в 60%-ном 
метаноле при ионной силе 1,58 имеем: Еакт=79,8 кДж/моль, 
АН==77,2 кДж/моль, Л5==—44,3 Дж/(К-моль). Возможно так- 
же превращение 1,2-диоксетана в диол, катализируемое основа- 
НИЯМИ: `. 


— +нсно у 
‘СНС —> НУ сно — необ (СНУ—СН:он 
о— ОН‘ - ОН 


Для данного процесса Енг = 68,1 кДж/моль, АН*==65,5 кДж/моль, 
А5$*—— 72,7 Дж/(К-моль). | , 

При взаимодействии 3-бром-2,3-диметил-2-гидропероксибутана 
с перхлоратом серебра в спирте или воде наряду с аллилгидропе- 
рекисью и ацетоном образуется еще и пинаколин [85]. Предпола- 
гают, что реакция протекает через образование карбкатиона Т 


СВУ СНь, —— 2СН.—Ссо—СН. 


0—0 
[в 
А + 
нас осНу, Плеве (СНС ОСНУ, —н (СН) ,С—С=СН, 
НОО В НОО НОО СН, 


т 


и образование пинаколина объясняется изомеризацией карбкатио- 
на [ в карбкатион П: 


нзо 


+ + + 
‘(СНис-СНУ, —- СН.—С—С(СНз) нор не сн.—в0—с(СсН», 
НОО ноо 


и 


Термическое разложение В-галогенгидроперекисей ис- 
следовано на примере разложения гидроперекиси 2-хлорциклогек- 
сила в бензоле при 140—160 °С [86]. Отмечен первый порядок ре- 
акции. По сравнению с гидроперекисью циклогексила (энергия 
активации термического разложения равна 128 кДж/моль) хлор- 
содержащая гидроперекись несколько более стабильна (энергия 
активации 131,1 кДж/моль). Энтропия активации не меняется и 
для обеих гидроперекисей равна —42,7 Дж/(К.моль) при 150 °С. 

Наиболее доступным классом галогенсодержащих перекисей 
являются а-хлоралкилперекиси. Исследования их реакци- 
онной способности в реакциях нуклеофильного замещения галоге- 
на с целью синтеза замещенных органических перекисей весьма 
перспективны. 

Анализ электрониой структуры а-хлоралкилперекисей и иссле- 
дование их гидролиза в смеси 87,65% диоксана-+ 12,354 воды при 
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20 °С показали (табл. 40), что наблюдается удовлетворительная 
корреляция констант скорости гидролиза (уравнение первого по- 
рядка) со степенью компенсации положительного заряда У@- в 
карбкатионе такой общей формулы [87, 88]: 

+ 


— 
А—ОСН, где А--ОСН2С ОСНз или СН; 
Полярность связи С— С], оцененная по разности зарядов ин равная 
А9с—с1 = ©, (© — @, (СВ 

и энергия активации Бакт, Определенная по разности электронных 
энергий. конечных и исходного состояний (в основу положена схе- 
ма ионнзации по С—С1-связи), для рассмотренных в табл. 40 со-. 
единений меняются мало. 

Приведенные факты указывают, что наиболее вероятным яв- 
ляется $м1-механизм гидролиза. Легкость гидролиза ‚определяет- 
ся стабильностью образующегося карбониевого катиона. Наибо- 

+ 


—— 
лее стабильным является катион СНзОСН» (степень компенсации 
положительного заряда максимальна; нескомненсированная часть’ 
равна всего 0,08). Замена метильного радикала на алкоксигруппу 
приводит за счет —/-эффекта к увеличению нескомпенсированной 
части положительного заряда, к понижению стабильности карбка- 
ВЕ 

тиона ВКООСН)? и к уменьшению реакционной сповобности а-хлор- 
алкилперекиси в реакции 5х1. Влияние заместителя находится в 
соответствии с индукционными константами. Тафта, которые моно- 
тонно ‘изменяются в рассматриваемом ряду [89]: вона! >. 
>о бен, >0бн, Следовательно, влияние заместителя на реакци- 

онный центр передается путем поляризации ‘связей за счет индук- 

тивного эффекта, что находится также в соответствии с чисто 

атомными заселенностями рн—АО кнслорода в пероксикарбка- 

тионе. ра 

По аналогичным закономерностям протекает сольволиз @-хлор- 
алкилпербкисей в безводном этиловом спирте и в 95—98%-ных 
растворах этилового спирта в воде при О, 10, 20 и 25°С [90, 
с. 258—264]. На $к!-механизм сольволиза указывают следующие 
факторы: . 

1) прямая зависимость логарифмов констант скорости сольво` 
лиза хлорметил-трет-бутилперекиси и трет-бутилхлорида в систе- 
ме С»Н-ОН+Н2О при 25°С; 

2) величина ит (мера чувствительностн соединения к «ионизи- 

ующей силе» растворителя в уравненин Уинстейна — Грюнваль- 
да [91] 1вА=туУ-1е №) для сольволиза хлорметил-трет-бутилпе- 
рекиси равна 1,06. Известно, что значения 11 близки к 1,00 для 
сольволиза галогенпроизводных, протекающего по 5м1-механизму, 
и равны 0,2—0,5, когда наблюдается в основном $к2-механизм 


1921. 

пособность а-хлоралкилперекисей к сольволизу также мень- 

ше, чем у а-хлорэфиров: энергия активации сольволиза хлорме- 
149 


Таблица 40. Рассчитанные параметры электронной структуры . 


относительиая «энергия активации» и экспериментальные константы 


Структура 9 ©) 95 | © 

ПЕН О НИИ 
сн.с!—0,0,—СН:С! 0,67 1,20 | —0,28 
СН.—О,Оз—СН:С! 0; 81 1,Юю | 0,23 
СН.—0,Ов—СНС! 0,88 1,10 | —0,31 

| 

СН |. 
<н,—0,—СН»С! 0,64 10. | —0,;309 


тил-трет-бутилперекиси в безводном этиловом спирте составляет 
- 69,5 кДж/моль [90], а для хлорметилового эфира эта величина 
равна 60,6 кДж/моль [92]. Тем не менее а-хлоралкилперекиси 
являются достаточно активными соединениями в реакциях нуклео- 
фильного замещения. Разложение же их по О——О-связи идет с 
заметной скоростью лишь выше 100°С [90, с. 298], и это позво- 
ляет осуществлять различные превращения с сохранением 
О—О-связи. . р 

Синтез нитросоединений с перекисной. группой 
по реакции с нитритом серебра проводят в ацетонитриле при 0 С 
[58; 93, с. 16—21]: 

ВОО-—СН.С! -- АёМО, 28 воо—сСН,МО, 
К—СНз или С(СНз)з 


ссн,-00—СН,С! +-2АЕМО, — >, ОзМСН—00—СН;МО, 


`Выход нитроперекиси 60%. При реакции с нитритом натрия в ди- 
этиловом эфире получена перекись с нитритной группой. 

Синтез фосфорсодержащих перекисей осуществлен по 
реакции Михаэлиса — Беккера [94] 


(СНз)зС-—ОО-—СН.С1 -- (СНзО)РОМа ия (СН) С—ОО—СН,—Р(ОСНз):0 


в безводном диэтиловом эфире при комнатной температуре. Вы- 
ход диметилового эфира трет-бутилпероксиметилфосфоновой кис- 


лоты равен 47%. 
Синтез нитрилов с перекисной группой проводят по 
реакции а-хлоралкилперекисей с цианидом меди [93] 


-+2СиСМ 
СН, С-ОО—СН,СЕ —— > 2СНУС—00—СН,СМ 
. — ра : . 


в кипящем диэтиловом эфире в течение | ч; выход нитрила 57%. 
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а-хлоралкилперекисей, о-хлорэфира (1) и их карбкатнонов (2), 
скорости гидролиза . 


4—1 9: (ба) 95(*©) Е.104, с орать | 20 
0, 95 —0,59 —0,57 | 0,546 1,004 0, 63. 
1,04 —0,64 —0,58 4,54 1,000 0, 62 
1,19 - — 0,62 —0,60 921 0,989 0,37 
0,94 —110 —1,00 909 1,000 0,08 


Синтез сложных эфиров а-оксиалкилперекисей 
проводят по реакции а-хлоралкилперекисей с солями карбоновых” 
кислот [62; 93, с. 16—21; 95]! 

(СНз):С—00—СНЕС! + В'СООМе —> (СН;)С-00—СНВО—СОК' 
В —Н, СН», С2Нь или н-СзНи В* — СНз, СН=СН 
‘ссНз=СНь, 'СН=СН-СНз, хмм — Ух: 
(Х=Н. АЩ, АО. или №5); Ме — К, Ма или А 
Выход сложных перекисных эфиров составляет 41—88%. 


Приведем типовую пропись на примере’ синтеза 1 трет-бутилперок-- 

си-1-акрилоилоксиэтаиа 62]: г " . 

‚ (СНз)С—ОО—СН(СН,)—0—С0-——СН=сн, 

В реактор с мешалкой загружают 0,05 моль акрилата натрия, 3 мл акриловой 
кислоты и раствор 0,05 моль а-хлорэтил-грет-бутилперекисн, в ;100 ‚мл гексана.” 
После Зч перемешиваиия при 40—50°С раствор отфильтровывают, ‚ промывают 
10%-ным раствором соды’ и водой, а затем сушат сульфатом магния. После” 
отгонки растворителя продукт подвергают адсорбционной хроматографии на ко- 
лонне (носитель — 105 г ‘окиси алюминия 2-й степени активности). Вымывают 
гексаном 0,47 г смеси ди-трет-бутнлпероксиэтана и целевого продукта. Смесью-. 
диэтилового эфира с гексаном (1:9) вымывают 8,25 г непредедьиой перекиси. 
Выход перекиси '88%; 120 ==1,4911; 42° —0,9691. =” : 

‚ Синтез простых эфиров а-оксиалкилпиерекисей. 
осуществляют по реакции а-хлоралкилперекисей с алифатически- 
ми, алициклическими и ароматическими спиртами или’ со спирта- 
ми, содержащими -перекисную группу [90, с. 283—288; 96]: 


(СНз):С—00—СНВС! + ОН —> (СН„),С—ОО—СНВОВ’ 
К — Н, СН, С2Нь или н-СзНу. В’ — СНз, н-СзН;, = 
СНа=СНСНа, СНЭСН(МО2)СНз, цикло-СН11, СёНь или (СНз)зСООСНо 


Реакцию проводят в инертном растворителе (пентан, гексан, СС) 
Е 30—50°С, отдувая НС! азотом. Выход пероксиэфиров 73— 
95%. | — ; 
Синтез ди-трет-бутилпероксиметилового эфира 196, 97]: 
[СН .С—09—сСН,—1,0 


15Е 


К раствору 3,6 г (0,03 моль) оксиметил-трег-бутилперекиси в 30 мл н-пентана 
при перемешивании приливают 5,2 г (0,08 моль) хлорметил-трет-бутилперекнси. 
Через реакционную смесь пропускают азот до прекращения выделения хлористо- 
го водорода. Затем реакционную смесь нейтрализуют, сушат безводным сульфа- 
том магния и после удаления растворителя и летучих примесей в вакууме по- 
лучают ди-грет-бутилпероксиметиловый эфир с выходом 724; 120 ==1,4175; 
44° —0,9670. 

Синтез циклогексилового эфира а-окснэтил-трет -бутил- 
перекиси '[96]. Эквнимольные ` количества (по 0,1 моль) циклогексанола и 
а-хлорэтил-трет-бутилперекиси в 50 мл ССЬ выдерживают в Течение 3 ч пря 
38 —40°С, перемешивая реакционную смесь и отдувая выделяющийся хлористый 
водород сухим азотом. Реакциоиную смесь отмывают до нейтральной реакции 
10%-ным раствором соды и водой и сушат хлористым кальнием. После удалення 
растворителя в вакууме получают простой эфир. Выход 89%; п? ==1,4835; 


< ==0,9192. 


Большая часть простых пероксиэфиров легко перегоияется при 
пониженном давлении без разложения. 

Реакция  присоедииения а-хлоралкилперекисей — п9 
<= С-связи. Подобио а-хлорэфирам, хлорметилалкилперекиси лег- 
ко вступают в эту реакцию. Например, при взаимодействии хлорме- 
тил-трет-бутилперекиси: с циклогексеном в присутствии хлористо- 
то цинка в четыреххлористом углероде при комнатиой темпера- 
туре с достаточно высоким выходом образуется 1-хлор-2-трет-бу- 
тилпероксиметилциклогексан [93, с. 17]: 


, сн, 
(сНу,с—00-—СНх +3 сь, С. 
| 


выход 64% от теоретического 


—00—С(СН.з 


Таким образом видно, что а-хлоралкилперекиси по свойствам сход- 
ны с а-хлорэфирами [98]; эти перекиси широко используются В 
органическом синтезе. 

Интересны реакции а-хлорэтил-трет-бутилперекиси с метал” 
лоорганическими соединеииями [99, 100]}. Магнийор- 
ганические соединеиия реагируют путем обмеиа атома хлора на 
органический радикал, давая соответствующие перекиси с выхо- 
дом 50—60% [99]. Аналогично реагирует диметилкадмий [100]: 


2(сн,)©—00-СН(СНЫС! + (СНз)Са — 2(СН.),С—ОО-—СН(СНу), -- САС 


выход 50% 


Литийоргаиические соедииения (н-бутил- и фениллитий) наряду с 
этой реакцией вызывают перегруппировку перекиси в сложный 
эфир, протекающую через образоваиие перекисного производного 
карбена [100]: 


+КЫ 
<нус—оо—снснусЕ ——> ны — 
—КН | —14191 
ы 


— (СН)с—00—6Ь—<Ни —+ (СНяСО-СОСН, 
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а-Хлорэфиры, содержащие перекисиую группу, 
также иснользуют для получения замещениых органических пере- 
кисей по общей схеме [101], приведениой иа следующей странице. 
По реакциоиной способиости в реакциях иуклеофильиого заме- 
щения а-хлорпероксиэфиры менее активиы, чем незамещенные 
а-хлорэфиры. Например, константа скорости сольволиза хлормети- 


Рис. 21. Корреляция между 
коистантами скорости сольво- 
лиза @а-хлорэфиров и Иидукци- 
онными о-константами заме- 
стителей. 


лового эфира оксиметил-трет-бутилперекиси в 98%-ном этиловом 
спирте при 25°С равна 3,98. 10-3 с-! (сольволиз описывается урав- 
нением первого порядка, температуриая зависимость константы 
скорости подчиияется уравиению Аррениуса), а констаита ско- 
рости сольволиза хлорметилового эфира в этих же условиях рав- 
иа 2,99.10-! с. Таким образом, замена атома водорода в хлор- 
метиловом эфире СНзОСН.С! на группу (СНз)зСОО при переходе 
к перекисному хлорэфиру (СНз) зСООСН2ОСН2СТ резко снижает 
подвижность галогеиа за счет /[-эффекта трет-бутилпероксильной 
группы. При этом наблюдается удовлетворительная корреляция 
констант скорости сольволиза а-хлорэфиров ХСН.ОСН.Х и ин- 
дукционных о1-констант заместителей Х (рис. 21). 
и 


Таблица 41. Коистанты скорости термического разложения (#1) 
и реакций с бромом (#2) галогензамещениых перекисей ацилов 
(растворитель — хлорбеизол) 


ПЬЯН 
 Пеекись Температура, | 1, | . 1-10, 8 = 
И ЗОО НИ 
Бутирила 80 1,28 3,56 2,0 
90 2,95 6,98 2,4 
2-Бромбутирила 50 5,15 10,34 2,0 
° 60 16,02 38,40 2,4 
2-Хлорбутирила 50 6,40 15,45 2,4 
60 20,51 53,32 2,5 
2,2-Дихлорпропионила 50 8,25 23,20 2,8 
60 25, 83 77,49 3,0 
ООО ООН НЕЕ Ни 
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Получение замещенных органических перскисей из &-хлорперокси. фиров 


Галогенацилперекиси вступают в реакции с сохра- 
нением О—О-связи. Например, при взаимодействии с нитритом 
серебра получена а-нитробутирилперекись [90, с. 254—257]: 


Г 0— | -- АЕМО, — ао | 
| | = | | 
о |, ом о |, 

Х — Ц или Вг 


Реакцию проводят в ацетонитриле при минус 2—0 °С. Хлор обме- 
нивается с трудом, и выход нитроперекиси составляет 3—4%; бром 
значительно более реакционноспособен, и обмен происходит с вы- 
ходом нитроперекиси до 45%. 

Термическое разложение а-галогенацилперекисей 
(протекает по первому порядку) и их реакции с бромом (в четы- 
реххлористом углероде или хлорбензоле) идут значительно быст- 
рее, чем для перекиси бутирила. В табл. 4] приведены константы 
скорости термического разложения галогензамещенных перекисеи 
ацилов и их реакций с бромом [102]. 

При разложении галогёнацилперекисей, например перекиси 
2-бромбутирила, в хлорбензоле происходит практически полное 
декарбоксилирование (получено 1,97 моль СО. на 1 моль переки- 
си). Высокая скорость разложения и теоретический выход СО>. 
приводят к выводу о возможности согласованного разложения 
а-галогенацилперекисей по О—О- и С—-С-связям: | 


11 1 | 
хо ох хо ох 
Х — С! илн Вг, В — СИз, С2Нь или С1, В! —Н или С1 


вк’с—с—00—с—свв’” —> [Е м — 2ВВ’СХ -- 250, 


Разложение хлор- и бромацилперекисей происходит одновремен- 
но по нескольким связям, по-видимому: Г} благодаря особенно- 
стям электронной структуры исходной молекулы и 2) из-за воз- 
можности хлора и брома участвовать в стабилизации образующнх- 
ся алкильных радикалов путем мезомерного эффекта, приводяще- 
го к распределению части электронной плотности . неспаренного 
электрона на этих атомах. | 
Анализ электронной структуры галогенацилперекисей, прове- 
денный с помошью расширенного метода Хюккеля [103], показал 
(табл. 42), что введение хлора благодаря —Г-‘эффекту незначи- 
тельно уменьшает отрицательный заряд на перекисных кислородах 
(этот эффект обычно стабилизирует перекись), а в большей сте- 
пени уменьшает заселенность связи О—О, что ослабляет связь 
и облегчает ее разрыв. Расчет перекисей монохлорацетила и аце- 
тила методом с частичным пренебрежением дифференциального: 
перекрывания (ЧПДП) [103]! показал, что наряду с О—О-связью 
разрыхляется и С-—С-связь (табл. 43). Как видно из значения 
Елв, наблюдается достаточно сильное электростатическое взаимо- 
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Таблица 42. Заряды на атомах, заселенность связей и энергия 


Структура 90%) | ©) ©) 
<н,_С—0, 0, —С—СН, —0,50 | —0,50 | 1,72 
| | 
У 0 
«СН, -С—0, 0; —*С—СН, . —0,50 | —0,49 | 1,70 
| | и | 
о, 0, 
сьснН—С—Оу Ов —*Сс—СН. —0, 50 —0, 49 1,72 
| || 
о, 0 
СЬСН—С—О’ Ов —*С—СНСЬ —0, 49 —0,49 1,72 
| | |} 
О, 0, 


действие между углеродными атомами и, кроме того, существуют 
стерические эффекты, способствующие разложению. 

"Хи действии брома на галогенацилперекись скорость реакции 
возрастает в 2—3 раза и уменьшается содержание двуокиси уг- 
‚лерода в продуктах разложения (до 1,82 моль СО» на | моль пе- 
‚рекиси при реакции перекиси 2-бромбутирила с бромом в хлор- 
бензоле}. Это, видимо, связано с увеличением доли индуцирован- 
ного разложения под влиянием галогена и с образованием про- 
межуточных ацилгипобромитов. Однако основными продуктами 
являются 1,1-дибромпропан (1,25 моль на 1 моль): и 3,4-дибром- 
гексан (0,10 моль), преимущественно образующиеся, по-видимому, 
за счет бромпропильных радикалов: 

СН.—СН,—СНВг—©0—1 — 
[ | | —2С05 
о 4 
--2Вга 
—=.——* 2©Н,—СН,—СНВ 
—> 2сн.-—сн,-—СНВг — , 
++2СНЗСНаСНВР 
=> Н,_СН,-СН-Сн-СНн, СН, 
т ти 


Введение галогена в В-положение но отношению к О—О-связи 
благодаря —/-эффекту стабилизирует перекись ацила (табл: 44) 
[104]: энергия активации термического разложения перекиси 
:3-бромпропионила на 32,5 кДж/моль выше, чем для перекиси про- 
пионила. Данные, приведенные в табл. 44, обработаны по урав- 
‘нению 


ах 


2 = (1 — том 


156 


низших вакаитных молекулярных орбиталей перекисей ацилов 


——___оддддддод—_д_дад— 


9) | 90) 905) | 9 | Ро» -—ов | 76-0а сов | Енво, эВ 
—_ дд 
1,72 | —1,31 | —1,31 — 0,382 0,56 0,56 —10,43 
1,76 | —1,31 | —1,31 | —0,37 | 0,378 0,56 0,56 —10,44 
1,76 —1,31 | —1,31`| —0,33 0,376 0,57 0,56 —10,43 
1,72 — _ 0,33 0,380 0,56 0,57 —_ 10,44 


где а— степень разложения перекиси. Член (1—04)” характери- 
зует уменьшение концентрации перекиси в процессе разложения, 
а член а” характеризует развитие «активных» центров процесса. 
При небольших значениях а уравнение принимает вид 49/4т= 
—=ра”, и из него определяют коэффициент п. Из соотношения 
«=и](т-п) определяют коэффициент и (а -— степень разло- 
жения перекиси в точке перегиба) .” 


Таблица 43. Индексы связей и их энергетическая характеристика 
для перекисей ацетила (Г) и хлорацетила (НП) 
Е Ав `` Авухатомная составляющая полной энергни молекулы; 


иои ков , 
ЕАВ — «нонная часть» Едр: Е АВ — «ковалентная часть» Е лв; 


{АВ) — нндекс связн А-В 


Показатейи 0—0 с—о0 | &-С—С 
Р^А— 
^—в 1 0,244 0,398 0,648 
п 0,241 0,390 0,631 
Елв, ЭВ 
^в 1 —7.510 —11, 660 — 12,670 
п —7, 403 —11,340 — 11, 100 
ИОН, эВ 
^в 1 —-1, 130 —2,090 — 0,480 
п о -- 1, 160 —2,000 0,710 
Бр, эВ 
. 1 —8, 640 —9,570 —12,190 
ИН —8, 560 —59, 340 — 11,800 


Примечание. Результаты получены А. О. Литииским совместно с автором этой 
кННгГИ, 
ООО ипоиния 
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Таблица 44. Кинетические параметры‘ термического разложения перекисей 
пропионила и 3-бромпропионила в среде ннертного разбавителя 
(кварцевый песок, поваренная соль) 


Температура, т,’ у . Е. 
°С а Чо п т ы ыы вл | кДж/моль 
Разложение перекиси пропионила 
75 23 0,53 0,688 | 0,607 | 0,239 | 
80 13 0,55 | 0,717 | 0,583 10.384 5,9 15,5 113,1 
85 6 |057 |0,73810,555 | 0,681 | 
Разложение перекиси 3-бромпропионила 
80 150 0,50 |0,667:0,667 0,025 
85 60 0,54 |0,705!0,601'| 0,063 
90 39 0,56 |0,72210,568 | 0,096 7,7 18,7 145,6 
95 19 0,58 10,750 | 0,541 0,209 


Перэфиры, содержащие атом галогена в @по- 
ложении, подвергаются термическому разложению тоже с 
большей скоростью по сравнению с незамещенными перэфирами: 
например, период полураспада трет-бутилпертрихлорацетата при 
60 °С в хлорбензоле равен 970 мин, а для трет-бутилперацетата 
5.105 мин [24]. Такое увеличение скорости с введением галогена 
объясняется гомолитическим разрывом молекулы перэфира: 


ссь—с—00—с(сн,), — СьС-С0-0—©(СНз), —+ 
> | 


|| 
о. С О 
— > СС. -- СО, + ОСН) 


Введениё атомов хлора и брома в а-положение в трет-бутиловый 
эфир пероксициклогексанкарбоновой кислоты ускоряет его разло- 
жение соответственно в 1,2 и 2,8 раза [105, с. 1415]. 

Взедение галогена в пероксикислоту повышает се 
кислотность: перхлоруксусная кислота имеет рКа=7,2 [82]. 
а перуксусная кислота имеет рКа=8,2 [106]. В ряду ароматиче- 
ских перкислот это влияние проявляется в меньшей степени [107]: 


с РКа в воде 

Пероксикислота при 25 °С 
Пероксибензойная ._. . 7,78 
м-Хлорпероксибензойная. . . ‹. . * 7,60. 
п-Хлорпероксибензойная. . ‹. ‹ с 7,67 


С введением атомов галогена в молекулу пероксиуксусной кислоты: 
ее стабильность уменьшается. Перокситрихлоруксусная ‘кислота 
весьма нестабильна: разлагаясь, она образует фосген, хлористый 
водород, двуокись углерода и хлор. Энтальния активации разло- 
жения составляет 31,3 кДж/моль [108]. 
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ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ПЕРЕКИСИ 2,4-ДИХЛОРБЕНЗОИЛА 


Наиболее важным представителем. галогенацилперекисей, при- 
меняемых в промышленности, является перекись 2,4-дихлор- 
бензоила, широко используемая как инициатор полимериза- 
ции виниловых мономеров, отверждения полиэфиров и вулканиза- 
ции каучуков [109]. о. 

Перекись 2,4-дихлорбензоила представляет собой белое кри- 
сталлическое вещество (т. пл. 106°С). Она хорошо растворяется 
в хлороформе и толуоле [110]: 


Растворимость, % (масс.) 


|= 

| астворитель при 20 °С при 40 °С 
Хлороформ . .(. ... 20,0 30 
Толуол ии 19,0 30 
н-Гептан о . .. 0,6 1,9 
Диизопропиловый эфир 2,9 3,2 
Дибутилфталат . . .. . . . 2,5 6'2 
Силиконовая‘ жидкость №5. . . .’ 001 0,3 


Энергия активации. термического разложения перекиси в толуоле 

равна ›‚6 кДж/моль, а в силиконовой жидкости № 5 равна 

‚1 кДж/моль. Перекись очень чувствительна к удару и трению. 
Перенись › 


24-фитлорбн-| бобсойй 
лари м 


Рстборитель 


Пвоекись 


2,4 лвОбНЗОи а, 


` 


Рис. 22, Принципиальная схема получения перекиси 2,4-дихлорбеиз ила: 


1 — реактор; 2 — вакуум-фильтр; 3 — смеситель; 
} ; ль; 4 — отпарная колонна; 5, 7— ; 
6 — флорентийский ‘сосуд; 8 — подогреватель; 9 — шаровая мельница )“ холодильники: 


Технологическая ‘схема получения пбрекиеи ‘2 Адиклорбензоила 
(рис. 22} включает стадии синтеза, фильтрования, флегматизации 
и гомогенизации пасты на шаровой мельнице, а также регенера- 
ции растворителя [110]. | | | | р 

В реакторе 1, снабженном рубашкой и мешалкой, приготавли- 
вают водный раствор перекиси натрия (из 27%ф-ной перекиси во- 
дорода и 10%-ного едкого натра) и при интенсивном перемеши- 
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вании добавляют раствор 2,4-дихлорбензоилхлорида в органиче- 
ском растворителе (диизопропиловый, эфир [110] или бензин с 
т. кип. 70-—-100°С [11]). Мольное соотношение’ хлорангидрида, 
перекиси водорода и едкого натра равно 1:0,8 : 1,05. Температу- 
ра 5—8 °С. Для поддержания этой температуры (суммарный теп- 
ловой эффект равен 89,6 кДж на 1 моль: хлорангидрида) в рубаш: 
ку подают охлажденный рассол. После смешения реагентов смесь 
выдерживают при этой температуре в течение 1 ч. Выпадают кри- 
сталлы перекиси 2,4-дихлорбензоила. 

Фильтрование кристаллов проводят на вакуум-фильтре 2 и пе- 
рекись промывают 2—3 раза водой при перемешивании. Маточный 
раствор и воду после первой промывки собирают отдельно. После 
разрушения перекисных соединений (нагреванием в присутствии 
Ее$ О, в аппарате 8) маточный раствор направляют в ректифика- 
ционную колонну 4 на регенерацию растворителя. 

Промытую перекись, содержащую до 50% воды, в смесите- 
ле 3 смешивают с флегматизатором — дибутилфталатом или си- 
ликоновым маслом. В этом же аппарате удаляют воду и высуши- 
вают пасту (при 30—40 °С, остаточном давлении 20—27 гЦа и пе- 
ремешивании). 

Гомогенизацию сухой 50%-ной пасты проводят на керамиче- 
ской шаровой мельнице 9. Выход перекиси 93% от теоретического 
(в расчете на хлорангидрид); чистота 98 ф. 
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ГЛАВА 7 


ГИДРОКСИЛСОДЕРЖАЩИЕ ПЕРЕКИСИ 
И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ 


Соединения, содержащие в молекуле и Перекисную и гидрок- 
сильную группы, разделенные одним или несколькими углеродны-, 
ми атомами, образуют интересную группу органических пПереки- 
сей — перекисные спирты. Они широко применяются как инициа-, 
торы хлорирования и сульфохлорирования углеводородов, поли- 
меризации виниловых мономеров и вулканизации каучуков. 


МЕТОДЫ СИНТЕЗА ГИДРОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ ПЕРЕКИСЕЙ 


Монооксиперекисные соединения получают присо-: 
единением гидроперекисей к альдегидам. В случае формальдеги- 
да получают алкил (аралкил) пероксиметанолы: 


ВООН --НСНО —— КОО—СН,ОН 


Реакцию проводят в безводном диэтиловом эфире. при комнатной 
гемпературе, смешивая эквимольные количества реагентов 1. 


Синтез метилпероксиметанола СН. —ОО—СН2ОН. К 8,5 г. (0,18 моль) гид-. 
‚оперекиси меётила, растворенной в 50 мл диэтилового эфира, постепенно до- 
фавляют 200 мл 2,74ф-ного эфирного раствора 5,4 г (0,18 моль) формальдегида 
г выдерживают при комнатной температуре в течение суток. После удаления 
эфира вакуум-перегонкой выделяют пероксиспирт. Выход 4,6 г (33%); т. кип. 


8 50°С при Па; 129 =1,3940. 
Можно также использовать 30%-ный формалин и алкилгидро- 
перекись. 


Синтез тгретг-бутилпероксиметанола: 
(СН. С—О0—СН,.ОН 
К 21,4 г формалина приливают 29,8 г гидроперекиси трет-бутила при комнатной 
температуре, затем переметшнвают смесь &1 ч и оставляют на несколько часов 
для разделения перекиси н воды. Водный слой отделяют, а оргаиический слой 


сушат сульфатом магийя и перегоняют. Выход 62%; т. кин. 51—54°С при 
12 Па; п =1,4128; 44° =0,9400 .[3]. 


Как видно из приведенных примеров, присоединеиие гидропе- 
рекиси к НСНО идет легко и с высоким выходом целевого вещест- 
ва. В табл. 45 приведены синтезированные таким образом ал- 
кил (аралкил)пероксиметанолы. Эти соединения можно рассматри- 
вать как моноперекисные производные метиленгликоля (полупер- 


11* _ 658 


Таблица 45. Алкил(аралкил)пероксиметанолы 


Формула Выхох, Т. кип., °С 20 420 а 
Е О ОИ О ОА АОИ 
СН,—00—СН.ОН 33 46—47 1,3940* | 1,1120* | [8] 

{прн 24 гПа) 
С.Н-—ОО—СН.ОН 38 45—47 1,4043 | 1,0453 [8] 
(при 16 гПа)! (п) 
СН,—СН,),—ОО—СН,ОН 72 55—56 1,4172 — [9] 
(при 10 гПа) 
(СН:)С—00—СН,ОН . 62* 51-—54* | 1,4128* | 0,9400* | [3] 
(при 12 гПа) 
С«Нь—(СН.):С-—00—СН,ОН 60. .— 1,5183 | 1,0708 [3] 


. * Константы проверены на кафедре органической х. 
им _ 
ческого института. ии Волгоградского политехни 


5Ы— 


оксиацетали),` которые, в отличие от неперекисиых аналогов, до- 
вольио стабильны, | | 

| Присоединение гидроперекисей к другим альдегидам приводит 
к вторичным а-пероксиспиртам: 


ВООН -- В’СНО —> Е'СНООВ 
ОН 


При. проведении реакции с альдегидами, имеющими электроиодо- 
норные заместители, используют концентрироваиную соляную кис- 
лоту. Это позволяет сократить время реакции и повысить выход 
пероксиспирта почти до теоретического (табл, 46). 


Синтез 1-грет-бутилпероксиэтанола: 
Сны Н—00-—ССНЫ, | 
ОН 


К смеси 48,4 г (1,1 моль) свежеприготовленного уксусного альде 
безводного хлорида кальция при перемешивании и Деми О, 
бавляют 37 мл концеитрированной соляной кислоты. Затем при —0°С прибав- 
ляют по каплям 27 г (0,3 моль) трет-бутилгидроперекиси. Смесь выдерживают 
при этой температуре еще 30 мин; осадок отфильтровывают н промывают 50 мл 
диэтилового эфира. Этой же порцией эфира экстрагируют продукт нз фильтрата 
Эфирный раствор сушат сульфатом магния, отделяют от осушителя удаляют 
эфир и избыточное количество уксусиого альдегида. Остаток выдерживают ирн 
остаточном давлении 26,6 гПа и комнатной температуре в течение Г ч 

Получено 38 г (95%) спирта; 29 = 1,4113; 42% = 9230. По данным [4 5] 
т. кип. 47 °С при 52,4 гПа; 0 —1,4098; 422 = 0,8950, }—” 


» 


При вакуумной перегонке в значительной степени идет диссо- 
циация полученного. пероксиспирта на. исходные вещества, и вы- 
ход его поиижается. : о 


ры 


Предполагают [6], что используемый при синтезах хлористый 
водород реагирует с альдегидом и образует нестабильный а-хлор- 
гидрин, который легко взаимодействует с гидроперекисью: 


+В’ООН 
ВСНО НС! === ГЕСНСПИ — + КСН—ООК’ 
Н Н 

Введение электроноакцепторных заместителей в молекулу аль- 
дегида активирует ее н способствует взаимодействию с гидропере- 
кисью (по-видимому, определяющей стадией является иуклеофиль- 
ная атака карбонильного углерода молекулой гидроперекиси). 
В связи с этим в случае хлорсодержащих альдегидов реакцию 
проводят, непосредственно смешивая реагенты в отсутствие рас- 
творителя или в метиленхлориде [7]. 


Синтез 1-грет-бутилпероксн-2,2-дихлорпропанола: 
СНь—ССы—©И-00—ССНЬ, 


он 


К 5,1 г свежеперегианного 2,2-дихлорпропаналя (т. кип. 89—91°С) при. ком- 
натиой температуре прибавлиют 3,6 г гидроперекиси трет-бутила. После выдер- 
живаиия в течение 15 ч в интервале минус 5—0°С выпавшие кристаллы пере- 
киси, отфильтровывают. Выход 4,2 г (48%); т. пл. 38—40°С. 


Перекисные производные 2,2,2-трихлорэтанола получены так- 
же взаимодействием хлоральгидрата с гидроперекисями [3, 10, 
11]: 

©С,-—СНОН -- КООН — СС,—СНЬ—ООК. 
| . 
н. ОН 
— — 
в- ссНыз (СНУ сну 

Синтез 1-гексагидрокумилперокси-2,2,2-трихлорэтанола. К 8,3 г (0,5 моль) 
хлоральгидрата в гексане в присутствни 2 г хлорида кальция прибавляют 8,3 г 
{0,5 моль) 94%<ной гидроперекиси гексагидро-а-кумила при комнатиой темпера- 
туре. Смесь перемешивают в течение 1,5—2 ч, затем отделяют оргаиический 
слой. Его промывают водой и сушат сульфатом магния. После удаления раство- 
рителя выделяют 14,6 г (95%) перекиси. Т. пл. 54—55°С (перекристаллизация 
из смеси диэтилового эфира и гексана). 

В приведенной выше табл. 46 представлены сиитезированные 
таким способом вторичные а-алкил(аралкил) пероксиспирты. 
Это — жидкости (простейшие из иих перегоняются в вакууме) или 
кристаллические вещества (для хлорсодержащих). | 

В случае ароматических альдегидов их реакции с гидропере- 
кисями идут только в направлении получения дипероксиацеталей. 
Специально поставленные опыты по синтезу полупероксиацеталей 
не дали положительных результатов [19, 13]. Однако введение 
трифторметильной группы или пяти атомов фтора позволяет син- 
тезировать соединения данного класса [14] 

АгСНО + (СН,),СООН — АСН—ОО—ССН,, 
| 


ОН 
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Таблица 47. Влияние условнй реакции и природы галогеиа 
в галогеигидрине ХСН, —СН»ОН на выход 2-грет-бутилпероксиэтанола 


Щ — щелочь; Г — галогенридрни 
Выход перокснспирта, % 
О 

ШГЕ= 1 ИЕГе=11 


Щт 1.251, не = те, 
при прн , при при 
38 °С ч 30° при 


Выход пероксиспирта, % 


Время 
реакции, 
30°С 


ч 36 °С 


х=с | х=а | х=е! | х=В' х-с | хаа | х=с! | х=Вг 


1,0 — 28,4 | 52,3 | 52,3 3,0 29,9 38,8 | 59,7 | 60,0 
1,5 — 32,9 | 56,7 | 56,0 4,0 35,0 38,5 | 60,51 — 
2,0 — 35,8 | 58,2 | 58,2 5,0 38,5 38,8 | — — 


д иквеиАикиоидиииыыиШ—[—[8дБдЖцЦжцЬнЪ од 
где Аг может быть СЕзСёНа (А) или СёР5 (Б). Реакцию про- 
водят в четыреххлористом углероде при комнатной температуре 
в течение 2—3 ч ‘(берут эквимольные количества реагентов). Вы- 
ход перекисей 70—80%. Перекиси представляют собой сиропооб- 
разные жидкости; для А Ир =1,4555 и 4*® =1,2061, для Б пв = 
—=1,4425 и @& =1,4028. 


В-А лкил(арил)пероксиспирты получают по реакции | 


гидропврекисей с окисями олефинов [15]. При взаимодействии 
окиси этилена, пропилена или изобутилена с гидроперекисью 
трет-бутила в присутствии КОН получены соответственно 2-трет- 
бутилпероксиэтанол-1, 1-трет-бутилпероксипропанол-2, 1-трет-бу- 
тилперокси-2-метилпропанол-2. 

Синтез 2-трет-бутилпероксиэтаиола {СНз)С—ОО—СН.—СНОН. К 4 г 
окиси этилена, раствореиным в 150 мл диэтилового эфира, при температуре 
не выше 3°С в теченне 30 мин добавляют 15 мл 40ф-ного КОН н по каплям 
вводят 47 г 68%-иой гидроперекиси трет-бутила при температуре не выше 5°С. 


Смесь перемешивают в течение 4 ч при комнатиой температуре. Разгонкой ор-. 


ганического слоя выделяют пероксиспирт. Выход 33%; т. кип. 37—98°С при 
26,6 гПа; п? ==1,4249; 44° =0,9561 

Синтез 1-трет-бутилпероксипропанола-2 ведут в отсутствие эфира. К 39 г 
окисн пропилена н 10 мл 40%-ного КОН добавляют 24 г гидроперекисн трет- 
бутила. Смесь иагревают в течение 2 ч прн 40°С. Вакуум-перегонкой выделяют 
целевой спирт с выходом 44%. Т. кни. 36,6—37,1°С (при 3,33 гПа); п = 1,4184; 
41° —=0,9296. | 

Сннтез -1-грег-бутилперокен-2-метилпропанола-2---тоже ‘ведут в-`отсутствие 
эфнра. Смесь 72 г окнси нзобутнлена, 60 г гидроперекиси трет-бутила н 20 мл 
40%-ного КОМ иагревают в течение 2 ч при °С. Выход спирта 37%; 
т. кнп. 37—37,5°С (при 3,33 гПа); п? == 1,4165; 44° ==0,9085. 


Лучшим способом получения В-алкил (арил) пероксиспиртов 
является реакция галогенгидрииов с гидроперекисью в щелочиой 
среде [16]: | .’ _. 


4+ СНЯЗСООН(Маон) 
хсн—сН. = (СН)зС—ОО—СН 2 
{ 


6н . ‚В О 
Х — С ила В, ВН или СН; 
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Выход спирта зависит от количества щелочи в реакционной массе 
(табл. 47). Максимальный выход (60% от теоретического) дости- 
гается в случае 20—50%-ного избытка щелочи ‘при ее начальной 
концентрации не более 18%. Дальнейшее увеличение количества 
или концентрации раствора едкого натра приводит к заметному 
снижению выхода спирта. 

Интересно, что из двух изомерных хлорпропанолов получают 
один и тот же 1-метил-2-трет-бутилпероксиэтанол; это позволяет 


предполагать промежуточное образование эпоксида: 


СН,—СНС1--СН.ОН — +(СНз)зСООН 
—___ 


— сн, —Н<с——СН, 
© 


сн,—©н(он)-—сн.с — 9 с 
— (СН)с—оо—сн,-—сН—СН, 
| [651 


Образующийся эпоксид атакуется трет-бутилпероксиаиионом:. 


НО” 
(СН:)з3СООН. 2% (СН.)зСОО7 
сн, —нс— сн, + (©Ну:С00- — 


{9 
. +Н20о 
—> сн, сн—сн,—00—С(СНу, —55> сн,-сн-сн,-00-ОСНу, 


— ОН 


При высокой концентрации щелочи значителен вклад конкуриру- 
ющей реакции перекиси с гидроксильным анионом, приводящей к 
образованию этиленгликоля, и также наблюдается разложение пе- 
рекиси. 

Дигидроксиперекисные соединения получают при- 
соединением перекиси водорода к карбонильным соединениям: 


"2ЕСНО --Н.О. — ВСН—ОО—СНЕВ 
ОН бн 


Высшие перекиси перекристаллизовывают из диэтилового эфира 
[8]. Простейшая диоксидиметилперекись НОСН,—ОО—СН.ОН— 
кристаллическое вещество (т. пл. 62,5—63,5 °С). Диоксидиэтил-, 
диоксидипропил-, диоксидибутил- и диоксидиизовалерилпереки- 
си — жидкости с плотностью около 1,0. Высшие двухатомные ди- 
гидроксиперекиси — кристаллические вещества. Диоксидигексилие- 
рекись имеет т. пл. 52—54°С; для диоксидигептилперекиси т, пл. 
равна 69 °С. 

Галогенсодержащие диоксиперекиси получают из 
галогенальдегидов и перекиси водорода. 
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синтез дн(а-окси-В-хлоризобутил)нерекиси [7]: 
(СН), СС1 СН, 


нонс—00—снон 


К 256,6 г свежеперегнанного 2-хлор-2-метилпропаналя (т. кип. 89—90°С) при 
510°С в течение 20 мин добавляют 20 мл 30%-ной перекиси водорода. После 
2 ч выдерживаиия при комнатной температуре выпавшие кристаллы отфильтро- 
вывают и высушивают на воздухе. Выход [9,9 г (80,5%); т. пл. 86—86,3°С (из 
смеси потролейный эфир : дихлорэтан =1:№. 

а, а’ - Диоксиперекиси В,В,В-трихлор- и трибромэтила в 
В,В-днхлорпропила получают взаимодействием соответствующих альде- 
гидов (хлораль, бромаль, 2,2дихлорпропаналь) с окислительной смесью из 
20 масс. ч. 30%-иой перекиси водорода и 100 масс. ч. 108%ф-ного олеума. Окис. 
ление проводят, приливая 50 масс. ч. четыреххлорнстого углерода в окислитель- 
ную смесь при 8—10°С. Выпавшую диоксиперекись отфильтровывают и очищают 
перекристаллизацией из хлороформа или дихлорэтана [17]: 


Формула Выход, % —Т. пл., °С 
|7 — сн — "| 75—80 120—121 
ОН 2 
| —сСН—О— 78 130—132 
фн 
| — СС —СН—о— 44 86—88 
Н а 


Кроме того, хлорсодержащие диоксиперекиси получают с по- 
мощью 3%-иых растворов перекиси водорода в диэтиловом эфи- 
ре. Эквимольные количества реагентов выдерживают в течение 
10—12 ч при комнатной температуре и после этого диэтиловый 
эфир отгоняют в вакууме: | 


Формула Выход, % 1 _ 28 
СНС — СНС! —СН — 9 — 90 1,4939 1,4626 
| в | 
СНС, —СН — О— 78° 1,4675 1,4620 
Гы | 


Ароматические альдегиды также реагируют с перекисью водо: 
рода, давая ароматические диоксиперекиси. Обычно 
используют 30%-ную перекись водорода. Из бензальдегида так 
получают диоксиперекись (т. пл. 86,5°С) с выходом 90% [18], 
Применение избытка перекиси водорода позволяет сократить вре- 
мя реакции и увеличить выход целевого вещества. 


Синтез а,а’-диоксиперекиси п-фторбензальдегида [19]: 
п-Е—СНа—СН—0О-, 
Гы | 
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. 6,6 г 30%-ной перекиси водорода: медленно прибавляют` при. 0—5°С: и пе- 
‚ремешивании механической мешалкой к Зг п-фторбензальдегида,. выдерживают 
2 ч при комнатной температуре и перемешиванни и отфильтровывают выпавшие 
белые кристаллы перекиси. Выход теоретический. Т. пл. 77,5—78,5°С. ° 


а, а”-Диоксиперекиси получают и из алициклических кетонов 
[20]: , .. 


Перекись Выход, % Г. пл, 


> Н ` о — =: 
и и 
= (1 _ > 2 
НО 9 > 
® 40 68-70 
` - 2 
- но) и9— 


нс-( 89—98 — — 
| --12 


`1,1/-Диокся-2,2/-, 1,1-диокси-3,3/- и 1,1”-диокси-4,4”-диметилцик- 
логексилперекиси в работе: [20] получены в виде вязких жид- 
костей [20]. В последующем 1,1’-диокси-3,3’- и 1,1”-диокси-3,3”-ди- 
метилдициклогексилнерекиси получеиы в кристаллическом виде с 
т. пл. соответственно 69—69,5 и 68,5—69,5°С [21]. , 

Лучшим способом получения 1,1’-диоксидициклогексилпереки- 


- си является обработка циклогексанона водной перекисью водоро- 


да в строго нейтральной среде. Снижение концентрации НО» до 
7% (разбавление ‘реакционной массы водой) улучшает перемеши- 
вание и дает возможность получить кристаллическую перекись с 
выходом 70%. Изменение температуры в пределах 20—50°С не 
влияет на состав и выход перекиси. В присутствии кислот реак- 
ция идет, с образованием моно- и Дигидропероксидициклогексил- 


` перекисей. 


Дикетоны взаимодействуют с перекисью водорода с образова- 
нием гидроксилсодержащих циклических переки- 
сей [22]: | 


оз Н сн 
сн, сн, сен, =" < р 
ИТ но/ 5_6 он 


Реакцию проводят с 50%-ной перекисью. водорода. Выход цикли- 
ческой перекиси 90%; т. пл. 90—91 °С. 

При реакции. альдегидов с перекисью. водорода наряду с диок- 
сиперекисями образуются а-оксигидроперекиси: : 


ВСНО + Н,0, — ВСН—ООН 
Н: 
МУ 


При смешении эквимольных количеств простейшего альдеги- 
да — формальдегида — и перекиси водорода в диэтиловом эфире 
после 24 ч выдерживания и отгонки эфира в вакууме получили 
оксиметилгидроперекись — взрывчатое масло (п = 
=1,4205) [23]. Приводим ряд ©-оксигидроперекисей, выделенных 
мегодом адсорбционной хроматографии [8]: _ 


Формула п ыы 20 Т. пл., °С 
С.Н, — СНООН 1,4280 1,1003 — 
фн 
С.Н, — СНООН 1,4246 1,0340 — 
4 при 19,8 °С 
Н 
СНи — СНООН 1,4366 0,9938 23—25 
при ' 19,3 °С 
Н 
СН — СНООН — — 39,5—40 
Н . 


а-Оксигидроперекиси легко теряют молекулы перекиси водо-. 


рода и образуют а,а’-диоксиперекиси: 


+ВСН(ОН)ООН 
ВСН—ООН —= > КСНО — — ВСН—ОО—СНЕ 
= | 


фн | бн бн 


Иитересно, что при реакциях получения огоксигидроперекисей с 
другими альдегидами выделены только симметричные продукты: 


2СН—ООН + В"СНО —> ВСН—ОО—СНВ + ксн—оо-снЕ 
фн бы | бн [651 ОН 


Введение фтора в алкильный остаток альдегида стабилизирует 

а-оксигидроперекись, являющуюся основным продуктом реак- 

ции [17]: 
СЕ,—СНО + НО, — сЕ,-СнОон 


ОН 


Взгляды на механизм взаимодействия карбонильных соедине- 
ний с’ перекисью водорода противоречивы. Предлагались ради- 
кальный [24], ионный [25, 26, 27, с. 574] и молекулярный [28, 
29] механизмы. Радикальный механизм подвергнут серьезной кри- 
тике и мало вероятен. Имеющиеся экспериментальные данные поз- 


воляют предполагать, что наиболее правдоподобны молекулярный ` 


и ионный механизмы. 

С помощью расширенного метода Хюккеля были оценены воз- 
можные пути реакции альдегидов (на примере ацетальдегида А и 
хлораля Б) с перекисью водорода [30]. Проведен расчет элект“ 
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ронной структуры и электронных энергий исходных соединений, 
предполагаемых промежуточных структур и конечных продуктов — 
а-оксиалкилгидроперекисей. 
При протекании реакции по молекулярному механизму первой 
стадией является образование циклического комплекса 3: у 


ЕСНО + НО —> ВНС=О 


ноо—Н 
1 2 3 


Рассчитанная «энергия активации» этого процесса 
АЕ = Е, — (Е! Г Е*) 


в случае А и Б оказывается равной 215 эВ (значение АЕ можно 
использовать только для качественного сравнения различных пу- 
тей реакции). Эта величина намного больше аналогичной «энер- 
гии активации» других схем начальных стадий (см. ниже}, следо- 
вательно, молекулярный механизм через стадию образования цик- 
лического комплекса мало вероятен. 

Можно предположить первоначальное ассоциативное взаимо- 
действие между альдегидом и перекисью водорода — образование 
линейного комплекса 4 


ВСНО --Н,О. — ВСНО...НООН 
4 


сопровождаемое выделением энергии 
ДЕ = (Е! -Ез) — Е 


равным 20,15 эВ как для А, так н для Б. В линейных комплексах 
4 в случае АиБ 


0,73 —1,18 0,71 
0,22 0,20 0,4 ‚3 0,75 —1,11 —0,84 0,71 
сн,—с-—=0.. НОА Н ось—6==0...Н-0-—©—Н 
1,07 | ‚„ 0,67 —0,84 —0й | 0,67 —59,71 
| 


Н 


электрофильность углеродного атома в С=—О-группе мало разли- 
чается (по сравнению с исходным альдегидом), но значительно 
возрастает нуклеофильный характер перекисного кислорода и 
ослабляется О—Н-связь (по сравнению с перекисью водорода), 
что благоприятствует последовательной атаке комплекса следую- 
щей молекулой альдегида: 


оо 
ВС=—=О 9288.0. 11 СНВ 
ГИ ВО СТ —0,41 || 


Н 
в 


Энергетически этот процесс выгоден и для ацетальдегида А и для 
хлораля Б (ДЕ равно 16 и 11 эВ соответственно}. Энергия, выде- 
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‚ляющаяся при образовании линейного. комплекса, превышает 
энергию разрыва Н—О-связи на ионы, поэтому здесь преимуще- 
ственная роль принадлежит ионному механизму: 

. В | 


| й 
| О 


+ Пе 
[ВСНОН «—= ВСН-=ОН] им == о 


ОН о- 
‚ +НзОз; —НООТ | 
Ноа ронон 
—н+ 
ООН 


В случае хлораля изомеризация иона 
| ССЬ—СНООН — ©СС1,—С007 


о” . - ОН 


оказывается энергетически менее выгодной, чем в случае ацеталь- 
дегида. . ` 

Образование иона ЮСН(ООН)О- возможно также путем пря- 
мой нуклеофильной атаки углерода С=О-связи перекисью водо- 
рода: , . 


Атака идет с тепловым эффектом, равным 2 эВ для А и 1,14 эВ 
для Б, а образование иона идет для А с тепловым эффектом, рав- 
ным 1,8 ЭВ, а для Б с энергетическим барьером, равным 1,09 эВ 
(барьер перекрывается тепловым эффектом стадии атаки). Акцеп- 
тором протона (1), более подвижного, чем (2), может быть оче- 
редная молекула: альдегида. 

Пергидроксильный анион ВС(ОН)ОО-, взаимодействуя с аль: 
дегидом, также приводит к аниону ВСН (О-)ООН, стабилизация 
которого возможна за счет образования внутримолекулярной во- 
дородной связи: . : 


„о.--н 
хо | 


вНС 
. о—о 


В связи с изложенным, факторы, благоприятствующие ионизации 
реагеитов, должны способствовать взаимодействию карбонильных 
"соединений с альдегидами. т” т - 
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а-Оксигидроперекиси образуются и при окислении спиртов 
[31], а их алкокси- и ацилоксипроизводные — при озоиировании 
иепредельных соединеиий [32]. 

Взрывоопасиость гидроксилсодержащих перекисей. Чувстви- 
тельность оксиметил-трет-бутилперекиси и ее простых и сложных 
эфиров к удару определяли в специальных колпачках (диаметр 
5,95 мм, высота 3,75 мм, толщина 0,15 мм), в которые помещали 
0,042 г перекиси. Груз 98,1 Н сбрасывали с высоты 25 см. Ре- 
зультаты испытаний (получены Н. М. Сафиным} представлены 


виже: 
Чувствительность Характер взрывного 
Перекнсное соединение к удару, % разложения 


(СН.)зС — ОО — СН.ОН 96-—100 Вспышка,  сопро- 
вождаемая зву- 
ковым эффектом 

(СН,):С — 00 — СН, — О — С.Н 48—56 Вспышка, — сопро- 
вождаемая сла- 
бым звуковым 

| эффектом 

(СН,),С — 00 — СН, — О —СН(СН,, 8 Частичиое  разло- 
жение с выделе- 
иием дыма 

(СНС — 90 — СН, —О — СаНу-н 4 Частичиое  разло- 
жение 


Высокая чувствительность оксиметил-трет-бутилперекиси к удару, 
возможно, обусловлена сильным ассоциативным взаимодействием 
за счет водородных связей, облегчающих разложение оксипереки- 
си (энергия активации 2133,76 кДж/моль). С введением в окси- 
метил-трет-бутилперекись алкоксильных групп энергия активации 
разложения растет до 2167,2 кДж/моль [73]. По-видимому, 
в данном случае энергия разрыва О—О-связи является фактором, 
опрёделяющим чувствительность перекиси к удару. 

Для других а-оксиалкилперекисей их чувствительность к уда- 
ру тоже выше, чем у соответствующих сложных эфиров, но с уве- 
личением электроиоакцепторности сложноэфирной группы чувстви- 
тельность к удару снижается [74] 


Чувствительность 
Перекисные соединения к удару", % 
(СНС — ОО — СНОН 28 
(СНС —00— Сион 36 
СН, 
(СНС — 00 с: -0—<с— с 16 
. [) 
(сН,с —00—сн—0—С— СН, 24 
| 
м, 6 


снус— 00—сн,—0—с—сн-сн, 8 


* Груз 49 Н, высота 26 см, 
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Известно, что энергия активации разложения акриловых .и_мет- 
акриловых эфиров оксиметил-грет-бутилперекиси выше, чем. для 
ацетата. Эти факты также подтверждают преимущественное влия- 
ние О-—О-связи в Молекуле перекиси на ее чувствительность к 
удару. о 
Введение в молекулу оксиперекиси атомов. галогена флегмати- 
зирует перекись (одна из причин этого — повышение энергии раз- 
рыва О—О-связи):`@-окси-В,В,В-трихлорэтилперекись не взрывает- 
ся ни при ударе, ки при трении, ни в присутствии. открытого огня. 


РЕАКЦИИ ГИДРОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ ПЕРЕКИСЕЙ, 
ПРОТЕКАЮЩИЕ С СОХРАНЕНИЕМ О—0-СВЯЗИ 


Несмотря на определенную лабильность оксиперекисей удалось 


осуществить значительное число реакций с участием их гидрок?. 


сильной группы и © сохранением О—О-связи и получить функцио- 
нальные производные. 

Получение сложных пероксиэфиров. Первичные и вторичные 
моно- и диоксиперекиси образуют сложные пероксиэфиры при 


взаимодействии с хлорангидридами и ангидридами кислот [33].. 


Реакцию, напрнмер, трет-бутнлпероксиметанола с хлорангидридом 
бензолсульфокислоты проводят в присутствнн акцептора хлори- 
стого водорода — пириднна прн мннус 5—0°С в среде четыреххло- 
ристого углерода. Выход пероксиэфира 32% [34, с. 13]. 

‚ Лучшим способом получения такнх пероксиэфиров является 
проведение реакции в присутствии порошкообразной щелочи [35]: 


. +КОН 
«СНУ: С—00—СНЫУл-—ЮН + СОзСНь —с; (СНь,С—00-—СНа)и—ОЗО,СЬНЬ 


п == Тили 2 / 


Синтез трет-бутилцерокснметилбензолсульфоната. К раствору бг (0,05 моль) 
трет-бутилпероксиметанола в 70 мл безводиого диэтилового эфира при 0°С 
прилнвают 8,8 г (0,05 моль) беизолсульфохлорида. Реакциониую смесь охлаж- 
дают до минуе 10 — мииус 15°С и при интеиснвиом перемешивании в течение 
2 ч небольшими порниями присыпают 5,6 г (0,1 моль) порошка едкого кали. 
После добавлеиня всей щелочи смесь перемешивают до отрицательной реакции 
на галогеи. Реакцноикую массу быстро фильтруют; осадок промывают эфиром. 
Удаляют растворитель в вакууме и хроматографируют продукт в среде ацетои-|- 
--эфир (объемиое сосуиошенне 1:1). Выход 70%; п =1.4866; 4 -=1,1911. 


Выход В-грет-бутилпероксиэтилбензолсульфоната, синтезируемого по анало- 
гичной методике, равен 90%; 129 ==1,4918; 428 =1,1821. 

Гладко идет реакция а- и В-спиртов с хлорангидридами ал- 
кил(арил) фосфоновых кислот и с дихлорангидридом метилфосфо- 
новой кислоты в присутствии пиридина при минус 10 — минус 5 °С 
[34, с. 276—278; 36]. В случае В-трет-бутилпероксиэтанола полу- 
чают достаточно стабильные соединения [34, с. 276—278]: 

'РС1-- НОСН,—СН,—00 НЫ 
ВК Г 4+ 2 =— 90—С(СН»: —СвНЬМ.НС1 
[@) 
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| ” 


+ СьНёМ 


ВРС + 2Н0СН,СВ,-00—ССНО, лоне? 


—- к ны 
| 
6) 


ю — СНз или ОСНз, ю! — ОСН(СНз) или О— 


. 38 
© — У аснуз 


РА 
"С! 

Синтез ди-о-В-трег-бутилпероксиэтилфосфонатов. К 5,9 г В-трет-бутилпер- 
оксиэтанола в 20 мл пиридииа при минус 10 — минус 5°С и перемешиваннн до- 
бавляют 2,7 г дихлорангидрида метилфосфоновой кислоты, раствореиного В 20 мл 
пиридина. Затем температуру повышают до комнатной и перемешивают еще 2 ч. 
К смеси добавляют 200 мл бензола, промывают ее последовательно ледяной 
водой, 2 н. раствором серной кислоты 10%-ным раствором бикарбоната иатрия 
н снова ледяной водой. Бензольный раствор сушат сульфатом магиия. После 
удаления беизола. в вакууме остаток выдерживают в течение 1,5 ч при 70—80 °С 
и остаточиом давлеиии 133 Па. Получено 5 г перекиси с п?9 =1,4880 и 44° = 
=1,0522. 

о-В-трет-Бутилпероксиэтил-о-изопрепилметилфосфонат — жидкость; ‘п = 
==1,4283; 41° =1,002. 

о-В-трет-Бутилпероксиэтил-о- (2-хлор-4-трет-бутил) феиил-о-метилфосфонат -— 
жидкость; 29 = 1,4899; 4 =1,1940. 

Взаимодействие ангидридов кислот с пероксиспиртами изучено 
на примере реакций уксусного ангидрида с гидроксилсодержащи- 
ми перекисями. Одноатомные перекисные спирты ацетилируют в 
растворителе (бензол, диэтиловый эфир) при 40—50 °С в течение 
1—1,5 ч в присутствии каталилических количеств серной кислоты 
[27, с. 556] или в отсутствие растворителя [37]. В табл. 48 при- 
ведены константы полученных ацетатов. 

Увеличение числа атомов хлора в молекуле пероксиепирта при- 
водит к повышению выхода ацетата, видимо, за счет большей ста- 
бильности исходного спирта. Ацетаты одноатомных пероксиспир- 
тов — жидкости, перегоняющиеея в вакууме без разложения, что 
указывает на их термическую сгабильность. 

Диацетаты пероксигликолей получают аналогично (табл. 49). 


Синтез днацетата 1,1”-диоксидн-2,2,2-трихлорэтилперекиси [39]: 
СС,—СН—©90—СН—ССЬ 


| | 
сн,осо ососн, 


В реактор, снабженный  мехаиичесюй  мешалкой и рубашкой, помещают 
40 масс. ч. уксусиого аигидрнда и при 40—50°С иитеисивио перемешивая в 
течение 20—95 мин, прибавляют 40 масс. ч. техиической а,0’-диоксинерекиси 
хлораля. Через 1,5 ч фильтруют реакциониую смесь и затем обрабатывают 
фильтрат водой (20 об. ч.), перемешивают в течение 10 мии при 30—35°С и 
охлаждают до 5 10°С. Выпавший белый кристаллическнй продукт отфильтро- 
вывают, промывают на фильтре водой (40 об. ч.) и высушивают. Выход диаце- 
тата 90—95% от теоретического; т. пл. 66,7—67,3 °С. 
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Таблица 48. Ацетаты трет-бутилпероксиспиртов [7] 


к Т. кип., °С 40 20 


Выход, % пр 


Ацетаты а-трет-бутилпероксиеп иртов КСН—ОСО—СНз 


00—С(СН»)_ 
Н 80,0* — 0,9980* 1,4098* 
сн, 14,1 63—65 (прн 17,3 гПа) 0,9400 1,4089 
С.Нь 51,8 69—70 (при 19,9 гПа) 0,9387 1,4114 
СзНт-н 74,5 64—66 (при 6,65 гПа) 0,9418 1,4140 
СзН--изо 46,5 58—59 (при 6,65 гПа) 0,9400 1, 4140 
СН,—СН 39,5 91—93 (при 18,6 гПа) 1,0656 1,4275 
СН,—ССЬ 60,2 „= 1, 1190 1,4417 
СС 65,0 79—80 (при 6,65 гПа) — —_ 
т. пл. 44,6—45,0 
(СН) СС 40,0 66—68 (при 6,65 гПа) 1,0343 1,4271 


Ацетаты В-трет-бутилпероксиспиртов (СНз)зС—ОО—СНЕ—СН.ОН ` 


Н 70,0 75—77 (при 18,6 гПа) 0,9831 1,4154 
СН 90,0 75—77 (при 17,3 гПа) 0,9720 | _ 1,4147 
* См. [38, с. 115]. 
Таблица 49. Диацетаты пероксигликолей 
СНЮ—со—сн—оо-еН-0с—осн, 
| 
В К 
|4 Выход, % Т. пл., °С | 420 | п Литература 

Н 42,2 — 1,2168 1,4214 [27, с. 556] 
СН. 48,5 — 1, 1449 1,4309 [27, с. 556] 
С.Н; 11,3 — 1,0689 1,4234 [7] 
СНа-н 56,0 - — 1,0304 1,4210 . [7] 
СзН:-изо 35,5 — 1,0274 1,4208 Г 
СоН1з-в 69,0 — 10, 9660 1,4373 [7] 
(СНз)з СС! 68,5 — 1, 1489 1,4300 [7] 
СН.—ССЬ 84,0 62—63 — — [37] 
©СЬ 88,0 66,5—67,3 — — [37] 
СВгз 80,0 108—108,5 — — [37] 


Из табл. 49 видно, что наиболее высокий выход диацетатов 
наблюдается для галогенсодержащих пероксигликолей также, по- 
видимому, из-за большей стабильиости исходных пероксиглико- 
лей. 

В настоящее время описаиными методами получены разнооб- 
разные ацилоксипроизводные алкилперекисей (табл. 50). При- 
меняя в качестве реагентов аигидриды двухосновных кислот, мож- 
но также получать монопероксиэфиры [40]. 

Интересным методом получения ацетатов алкилпероксиспиртов 
являются реакции пероксиспиртов с кетеном в органическом рас- 
творителе [41]: | 


(СНу,С—00—©НОН + СН,=С=0 — снос-о0-ви-о-с-—сн, | 
| | 
к | в о 
В —Н, СНз или ССБ | 
Нус—00—сн,—сн,—СНОН + СН,=С=0 — 
—СНу:С—00-СН.—СН,—0—С—СНь 
| 


Сиитез ацетата 1-трет-бутилпероксиэтаиола: 


‚ О0—С(СНУь 


В раствор 13,4 г (0,1 моль) 1-грет-бутнлпероксиэтанола н 0,1 г п-толуолсуль- 

фокнслоты в 15 мл петролейного эфнра пропускают 2,5 л (0,112. моль) кетена 

при 30—35°С в течение 0,5 ч. Раствор промывают раствором соды, а затем 

водой до нейтральной реакции и сушат безводным хлористым кальцием. Раство- 

ритель удаляют в вакууме. Выход ацетата 12,5 г (71%); т. кип. 28—29°С (при 

26,6 гПа); п =1,4084; 41° =0,9400. `` | | 
Аналогнчно получают такне ацетаты: 


Формула Выход, % Т. кин., °С р 420 
(СНз)зС — ОО — СН, — ОС — СН; 82,0 56—57 (при 1,4098 0,9980 
|| 9,3 гПа) 
(СН.).С — б0о—снН— оС — СН, 86,5 79—80 — — 
| И (6,65 гПа) 
ссь о 
({СН}зС — ОО — СН, — СН, — ос —СН, 83,0 32—33 1,4154 0,9831 
` | (2,66 гПа) 


Ацетаты оксиметил- и а-оксиэтил-трет-бутилперекисей являют- 
ся менее’ токсичными соединениями, чем трет-бутилперекись. 

Из сложных эфиров пероксиспиртов и минеральных кислот опи- 
саны нитраты и сульфаты. 
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Таблица 50. Ацилоксипроизводные алкилперекисей [38, с. 76 и 115] 


—— 
Выход, 
©, 


Формула 


О ОО ООО ООО ООО 


СН:=сН—<0—СН, СН, —00—С(СНу, 
[6] 


сн,-сн—со—сн-сн,-00—осну, 


сн,-с—со—сн—сн,-оо—ссну, 
НСО сн, 


сн,—сн,—со—сн,-сн,—00—<(сну, 


сн,-со—сн-сн,-00—с(сну, 
о сн 


сн,-сн,—со-сн—сн,-00—ссну, 
ов, 


©Н—СНу,—<0—сн,—00—ССНу, 
[© 
УСН» С0—СН—0-С(СНЫ, 
сн,—(СНу—СО—СН,—00—С(СНЫУ 
СИ (СНС —СН:—00—ССНЬ 
сай —со—СН,00—С(СНУ 
[е) 
пас С0—СН,-00—С(СНЬ, 


о,м—сНи-со—сн,—00—С(СН,, 


иСНУ»С—СьН.—С0—СН,—00—ССНЬ, 


% 


25 


22 


22 


20 


70 


65 


65 


68 


72 


78 


74 


82 


73 


78 


70 


т. кип, яз 
32—33 | 1,4286 
(при 
6,65 Па) 
37—38 1,4331 
(6,65 Па) 
55—56 1,4296 
(133 Па) . 
60—62 | 1,4218 
(133 Па) 
60—61 1,4179 
(133 Па) 
52—53 | 1,4139 
(133 Па) 
77—78 1,4197 
(266 Па) 
— 1,4173 
— 1,4150 
— 1,4259 
— 1,4400 
— 1,4950 
т, пл. — 
34,5 °С 
т. пл. — 
42 °С 
— 1,4962 


430 


0,9850 


0,9380 
0,9630 
0,9570 
0,9480 
0,9616 
0,9416 
0,9445 


0,9110 


1,0252 


_ Продолжение табл. 50 


Формула Выдох. т. кии, 219 80 
о-СН.—СО—СН,—00—С(СН)), 82 — 1,4865 | 1,1165 - 
| 
О 
сн.—Со—снН,—00—С(СН». С.Н, 68 — 1,4230 | 0,9725 
| 
О 
сН.—<СН,),—СО—СН,—00—С(СН»а С.Н, 74 — 1.4148 | 0,9547 
| | 
СН.-—(СН,).-С0—СН,—00-—С(СН»„СЬНь — — 1,4272 | 0,9296 
| 
С«Нь—СО—СН,—00—С(СН,»).С,Н, 76 — 1,4910 | 1,0510 
| 
СН—СО—СН,—00—СоНаз-трет 78 — 1,4050 | 1,0356 
| 
ССв—С0—СН,—00—С(ССН», 76 _ 1,4502 | 1,2560 


| 
о 


Нитраты пероксиспиртов получены этерификацией од- 
но- и двухатомных спиртов, содержащих перекисную группу, сме- 
сями серной и азотной кислоты [27, с. 557; 42; 43]: 
+НМОз; Н25О4 
————> воосномо, 
+НМОз; +Н25О% 
——— _—___ О.МОСНЮ—ОО—СНвоОмМо, 
® —Н (3) или СН: (4) 


ВООСН,ОН где В—СНз (1) или С(СНЗ)з (2) 


НОСНВА—00—СНВОН 


В табл. 51 приведены условия этерификации и константы полу- 
ченных нитратов. Этерификацию проводят смесями безводных или 
маловодных азотной и серной кислот при температуре не выше 
—5 °С. 


Синтез динитрата окснметилперекиси О„МОСН,—ОО—СН+ОМО.. В смесь 
серной и азотной кислоты (37,8 масс. ч.), состоящей из 45% Н:50. и 55% 
НМО., при —15°С и интенсивном перемешиваиии добавлиют 8 масс. ч. окси- 
метилперекиси. Температуру нитрования поддерживают в иитервале от —15 до 
—6°С. После загрузки всей перекиси смесь перемешивают в течение 30 мин. 
Затем выключают мешалку и при указанной температуре реакциоииую смесь 
отстаивают. Динитрат всплывает в виде желтоватого масла, которое отделяют 
и быстро стабилизируют, промывая холодной водой, 2—3Фф-ным раствором соды 
и снова водой (до иейтральиой реакции) и сушат хлоридом кальция. Выход ди- 
нитрата 74%. 
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Таблица 51. Нитраты пероксиспиртов 


Содержание, % Выход 
Нигт | — рес | рара, | ЗО рые, | (8 | 4 
НМОз | Н25 04 . с % 

1 | 476 | 51,5 — | о-9| 35 | 417 | 1,4299 | 1,5000 
28 | 47,6 | 51,5 — | №75 35 | 350 | 1470 |-1,360- 
3 | 55,0 | 45,0 |202 35 | 74,0 | 114974 | 15121 
4 | 470 | 63,0 | снбь От [и ‘35 | 13,8 | 1.4674 | —_ 
до — 


Нитраты пероксиспиртов весьма чувствительны к удару и тре- 
нию (наблюдали взрыв падающей капли динитрата оксиметилпе- 


рекиси), но довольно стабильны при хранении. 
Кислые сульфаты пероксиспиртов описаны на при- 


мере кислого’ сульфата трет-бутилпероксиметанола, полученного 


по такой реакции [34, с. 11]: 


(СНУ:С—00-—СН,ОН -- СбОБОН —? (СНС —00—СН,050,0Н 


Взаимодействие сопровождается бурным разложением исходной 
перекиси. Для уменьшения степени разложения используют рас- 
творитель и проводят реакцию при низкой температуре. Органи- 
ческий слой промывают смесью воды и глицерина (1:1) и обра- 
батывают окисью кальция. После фильтрования, осушки и удале- 
ния растворителя’ получают кислый сульфат — окрашенную сиро- 
пообразную жидкость, легко разлагающуюся при хранении. Он 
является хорошим алкилирующим агентом: 


(сну.с—00—СН,08О,ОН --НОСН,—008 — > 


— СНАх—0о—сн,—о—<Н,оов 
В — СНз или С(СНэз 


Сиитез ди-трет-бутилпероксиметилового эфира. К 30 мл четыреххлористого 
углерода при мииус 10 — мииус 5°С добавляют’ 5,8 г (0,05 моль) хлорсульфо- 
новой кислоты, а затем 6 г (0,05 моль) трет-бутилпероксиметанола. После 30 мии 
выдерживания при (°С приливают еще б г (0,05 моль) пероксиспнрта и выдер- 
живают смесь 20 мии при комиатиой температуре и 30 мии при 40°С. Отделяют 
четыреххлористый углерод, а остальное промывают водой и сушат безводным 
сульфатом магния. Вакуум-перегоикой выделяют 2,8 г эфира. Т. кип. 90°С (при 
10,6 гПа); 11% ==1,4227; 440 —0,9773. 


Способность гидроксилсодержащих перекисей вступать во все 
‘указанные реакции (на стр. 140 рассмотрена также реакция гид- 
рохлорирования, приводящая к а-хлоралкилперекисям) объяс- 


няется электронной структурой исходных и промежуточных состоя- 
ний [44, 45]| (табл. 52 и 53). .. 
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Таблуца 52. Заряды иа атомах кислорода, заселеииость связей 
и полиая электроииая эзиёргия метилпероксиметанола и структур, 


+ 
образующихся при его, атаке катионами Н+ н МО. 
Расчет по расширенному методу Хюккеля 


Структура 0») | ов) | 90%) | Ро, ов Е, ЭВ. 
сн,—0, 0, —СН,О, Н —0,570 | —0,598 | 1,120 | 0,377 | 340,6 
сн,—0„ 0, —СН.О,Н —0,570 | —0,505 | —0,640 | 0,377 | 342,1 
Н 
СНу—Оа Ов —СН.ОуН —0,549 | —0,178 | —1,120 | 0,388 | —342,0 
[+ 
снь—0, 0, —СН:О,Н —0.302 | —0,569 | —1,120| 0,384 | 342,0 
Н+ 
сн,—0, О, СН,О, Н. —0.573 | —0,593 | 0,408 | 0,360 |—529,2 
+, 
сн,—0„0, —СН:0,Н —0.524 | 0,030 | —1,120 | ° 0,386 |-528,7 
+0, -. 
сн.—0,0,—СН‚о,Н 0.060 | —0,550 | —1.120| 0,387 |—528,7 
+№О, 


що . 
Таблица 53. Заряды иа атомах в перокснспиртах и в иекоторых 


2 
карбкатнонах ВОО*—СНВ’ иа их осиове и выход соответствующих 
а-хлоралкилперекисей 
Расчет по расширенному методу Хюккеля 


и 


Пероксиспирт | Карбкатиои Выход 

сх —` РР | 9-хдор- 

руктура оо»); ов) |9.) | ос |©©а) | 20 | перекиен, 
% 


сн,—0,0; —СН.о,Н | —0,495; —0,589 |—1,30] 1,20]-0,58] 0,62 60 
сн,сг-0„ 0, —СН,О,, Н| —0,582; —0,601 |--1,20] 1,20]-—0,57| 0,63 55 
сн, 0,0, —сн,н | 9,590; —0,590 |--1,2] — | — | — — 


о,Н 
(СН5.С—0„ 05-—СН:О,Н| —0,670; —0,670 |-1,20 — | — | — —_ 
сн,—0,0з—СН—Н, —0,520; —0,620 |--1,20]--1,10] — | 0,37 81 


он 


183 


В молекуле пероксиспирта атом Оу имеет почти вдвое ббль- 
шую электронную плотность (и, следовательно, большую основ- 
ность), чем атомы Охи Ов. При атаке атомов кислорода элект- 
рофильными частицами происходят заметное перераспределение 
заряда между взаимодействующими центрами и слабое изменение 
электронной плотности на соседних атомах и связях. Наиболее ин- 
тенсивное изменение заряда наблюдается при атаке гидроксиль- 
ного кислорода: в случае протонирования это изменение состав- 

р 


ляет 0,48 е, а при атаке катионом МО» оно равно 0,71 е. Кроме 
того, сравнение электронных энергий структур, образующихся при 


+ 
атаке метилпероксиметанола катионами Н+ и МО., показывает, 
что энергетически более выгодным (на 0,1 эВ для Н+ и на 0,5 эВ 


р 
для М№О2) являются структуры, в которых атака идет по гидрок- 
сильной группе. 

При протекании реакции через образование карбкатиона (гид- 
рохлорирование спирта) существует удовлетворительная корреля- 
ция изменения выхода продукта с величиной »@, отражающей 
степень делокалнзации заряда, т. е. его стабильность (см. 
табл. 53). 

Простые эфиры пероксиспиртов наряду с указанными ранее 
методами синтеза (сольволиз а-хлоралкилперекисей, взаимодейст- 
вие кислых сульфатов, содержащих перекисную группу, со спир- 
тами) можно получить алкилированием пероксиспиртов алкил- 
сульфатами, которые не обязательно выделять индивидуально, — 
достаточно просто смешать пероксиспирт с серной кислотой (ме; 
тод А в табл. 54) [46]: 


КОН -- НОЗО,Н =—= ВОЗО,Н -- НО 
В'ОО—СНОН -- ВО$О,Н =— к'оо-Снов -- Н,$0, 
| 
В" В" 
Выход эфиров возрастает с увеличением размера алкильного ра- 
дикала в алкилсульфате и снижается при введении в алкил элек- 
троотрицательного заместителя, например хлора (табл. 54). Вза- 
имное расположение перекисной и гидроксильной групп влияет на 
выход пероксиэфира. При обработке в одинаковых условиях трет- 
бутилпероксиметанола и В-трет-бутилпероксиэтанола этилсульфа- 
том в реакцию вступает только трет-бутилпероксиметанол. Лег- 
кость алкилирования а-оксиперекисей подтверждает возможность 
образования в кислой среде промежуточного карбкатиона 
+ 


(СНз) СООСН», что благоприятствует целевой реакции. 


Прямое алкилирование пероксиспиртов спиртами в присутст-^ 


вии каталитических количеств кислоты (метод Б в табл. 54) поз- 
воляет получать простые эфиры пероксиспиртов быстро и с почти 
теоретическим выходом (см. табл. 54). Выделяющуюся воду отго- 
няют в виде азеотропной смеси с бензолом. 
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Таблица 54, Моио- и диперекисиые простые эфиры В’/—00—СНК”ОВ 


© чо е © 

а | аа вав 
яа 8 о +. + зе о ю®чнч + 
м е--+----+- 


430 
0,9033 
0,8938 
0,8823 
0,8931 
0,8816 
1,0487 
0,8867 
0,8839 
0,9881 
0,8330 
0,9627 
0,9478 
0,9309 


5` 
о = К И 
$ [52] С: — ^ С — 
д ы | ИИОНИС: УИС Е. Ш 
: -Е евЕЕ нЕзе 
|= « Е = а [-) 
ы дса? ых 
= Е ЩЖ ЗСЗ сесяая$ 
9891111111111 
О Е: И Е ВЕ 
а очея яве | 
Г 
|=) 
Зи 
с. ] 
РОВ 
3 
8 8 с сс охшо 20 
2| 5< заза? впаа= 
|) 
[= 
ОО 
мое мы = 
[-3 
ы яя бт ИЕ: 
& заза о. 
тре ы я ре 
5555556565565 5 
5 
ый 
59 
Ры г 
5.5.9 
= ЦА 
З $689 
`8 я ао 
ВЕ. о , < © % 
тиснение етя 
` г пра ми 
оф сеяее 
= д язочюогоосоаз 
Е 
Е 


Алкилироваине пероксиспиртов алкнлсульфатами (метод А). К 0,04 моль 
пероксиспирта, растворенного в 20 мл диэтилового эфира, при перемешнванни 
прибавляют по каплям 0,06 моль соответствующего алкилсульфата, полученного 
смешением при 0°С эквимольных количеств спирта и 70ф-ной Н2$О. Смесь 
выдерживают при комнатиой температуре в течение 2—3 сут; затем эфирный 
слой отделяют. Из кислотного слоя эфиром экстрагируют продукт. Соединеиные 
эфирные вытяжки промывают водиым раствором бнкарбоната натрня по нейт- 
ральной реакции и сушат безводным сульфатом магния. После удалення рас- 
творителя продукт перегоняют в вакууме. Выход пероксиэфнров дан в табл. 54. 

Алкилирование пероксиспиртов спиртами (метод Б). Синтез этилового эфира 
трет-бутилпероксиметаиола. В колбу с насадкой Днна— Старка помещают 100 мл 
безводного бензола, каталитическое количество хлорной кислоты, 0,016 моль (2 г) 
маленновой кислоты, 0,3 моль этилового синрта и 0,2 моль трет-бутилперокси- 

метанола. Смесь кипятят прн остаточном давленин 246 гПа до тех пор, пока 
не выделнтся рассчитанное колнчество воды (3,6 мл). Затем реакционную смесь 
промывают водой до нейтральной реакцин н сушат сульфатом магния. После 
удаления растворнтеля перегонкой в вакууме выделяют целевой эфир с выхо- 
дом 89% 


Такнм путем можно получать также непредельные псрокснэфн“ 
ры, используя непредельные пероксисинрты [47]: 


(СН, С—ОО-—СН,ОН + НОСН,—СН,-0—С—С=СН, —+ 


и | —нзо 
о сн, 
— (СН).С—00-—<н,—0-—сн,—сн,-0—<-—с=СсНн, 
| 
о сн, 


Выход непредельного пероксиэфира 62%; т. кип. 88—90 °С (прн 
4 гПа); пв =1,4350; 4 г =1,0169. 

Простые эфиры пероксиспиртов — бесцветные прозрачные, не 
растворнмые в воде жидкостн с приятным запахом, стабильные 
в щелочных и кислых средах. Некоторые нз ннх можно хранит! 
несколько лет прн комнатной температуре без нзмененнй. 


Таблнца 55. Значення А; для простых эфиров пероксиспиртов 
ПЭ — петролейный эфир, ДЭ — диэтнловый эфир, А — ацетон, Т — толуол, Г — н-гексан 


В| для разных систем К; для разных систем 
№ соеди- _ _ е: ю № соеди- _. | _ в: Е 
нений* & Е 7 $ нений* & < 7 7 
аа ® > О ь я 
| ы Е & я я н & 
® ® = ы & & = ы 
Е Е < | = |= < [о 
1 0,84 | 0,78 | 0,92 0,88 6 0,89 | 0,86 0,92 — 
2 0,85 о, 80 | 0,90 0,88 7 0,89 | 0,86 | 0,92 — 
3 0,88 | 0,82 | 0,90 0,89 8 0,83 | 0,80 | 0,88 0, 82 
4 0,88 | 0,83 | 0,91 0,89 9 0,87 | 0,82 0,86 
5 0,90 .0’85 .0,92 0,89 10 0,87 |. 0,84 0,90 — 


`* Формула дана в табл. 54. 
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Подвижность простых эфиров пероксиспиртов ‘табл. 55) в 
условиях тоикослойной хроматографии (адсорбент — незакреплен-, 
ный слой окнсн алюминня 3-ей степени активностн) медленно воз- 
растает с увеличением радикала В от СН. до С.Нь (соединения 
1—5 из табл. 54) и прн введенни метнльного раднкала в а-по- 
ложение (1 и 7, 2 н 8), а при наличии двух перекисных групп 
несколько снижается (4—8, 11—13). 

Простые эфиры пероксиспнртов могут быть получены также 
взаимодействием гидроперекисей и а-хлорэфиров [48]: 


КООН -!- К"ОСНС! не кОоО—СНОВ” 
| 


т к 
а-Хлорэфир смешивали с гидроперекисью в среде инертного рас- 
творителя (н-гептан, петролейный эфир) прн температуре, не пре: 
вышающей температуру разложения реакцнонной массы. Выде- 
ляющийся хлористый водород отдували инертным газом. После 
удаления растворителя получены такие перекисные эфиры: 


к В’ к" Выход, % 2 0 
(СН..С Н цикло-СеНил 60 1,4420 0,9454 
(СНС Н цикло-СеН11 45 1,4360 0,9170 
СН, — С(СН»а Н цикло-СеН\1 40 1,5005 1,0127 
(СН) — С(СН.), Н н-С,Н: 42 1,4845 — 
(СН.).С Н СН, —СН = СН, 63 1,4180 0,9043 
(СНС Н (СН.).О—СН.—ОО—ССНз) 85 1,4272 0,9879 


Метиловые эфиры пероксиспиртов получают метилнрованием 
пероксиспиртов диазометаном [10]|. Вр 

Аминоперекиси получают, смешивая эквимольные количества 
Е роксиметанола с амнном при минус 10 — мннус 30°С 
38, с. 114]: 


ВЕ’МН -- НОСН,ООВ" 8 ВВ’М-—СН.,—ООК’ 


Выход аминоперекисей не менее во, 
Пероксиэфиры карбаминовых кислот получены по реакцин пер- 
вичных пероксиспиртов с изоцианатами [49, 50]: 


(СН.):С—00—СНьОН -- ВМ=С=О — ВМН-—С—0—СН, -00—С(СН,), 
| 8. 


В—СзНь, —п-с1-СвНа или СН.=СН—СНа 

Реакцию ведут в присутствии катализатора — пиридина (выход 
эфиров 35—75%) или дибутилдилаурината олова (выход 80— 
95%) в органическом растворителе (бензол, четыреххлористый 
углерод) [14, с. 133—134]. 

М№-Аллил-трет-бутилпероксиметилкарбамат — бесцветная  жид- 
кость (очистка методом адсорбционной хроматографии); п = 
=1,4290; 44° =1,0619. М-Фенил- и М-п-хлорфенил-трет-бутнлпер- 
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оксиметилкарбаматы — белые кристаллические вещества с т. пл. 
соответственно 99,5—100,5 и 115—116°С (очистка перекристалли- 
зацией из петролейного эфира). 

При реакции вторичных а-оксиалкилперекисей 


(СН;)С—00—©НВ 


К—СНз, СзНь или СзН?э 
Н 


с фенилизоцианатом не удалось выделить соответствующих пер- 
оксикарбаматов. Во всех случаях образуется белое кристалличе- 
ское вещество, плавящееся при 234—235°С (с разложением) и 
взрывающееся при внесении в пламя. Предполагают [51, с. 279], 
что происходит диссоциация а-оксиперекисей н взаимодействие 
выделяющейся гидроперекиси с изоцианатом, приводящее к перок- 
сиаллофанату: 


(СН,.С—ОО—СНВОН —* (СНСООН -- ВСНО 


Я СвНым=С=0 
СНС +- (СНУ: СООН — сии -—мн—с—00—аСн, 


[9 
| 
—С вНз —М—сС-—МН-СН, 
ос—о0—с(сНу, 


Выход алкилпероксиаллофаната определяется склонностью а-ок- 
хсиперекиси к диссоциации и возрастает в ряду: СНз>> С»Н> СзН».. 

Если использовать диизоцианаты, то в присутствии пиридина 
происходит присоединение первичного пероксиспирта только по од- 
ной изоцианатной группе диизоцианата [34, с. 25—27]: 


О=С=м--В—М№=С=0 - НО—(СН,)„—00—С(СН:), —= 
—> о=с=м-—в-мн-с-0—(С,—00—ССНУь 


{_\ СНз, п=1 или? 


в = (СН или — м 


Реакцию проводят в бензоле при 30—35°С и соотношении ре 
агентов 1:2 в течение 5 ч. Выход пероксикарбаматов 50—74%. 
Это — вязкие желтоватые вещества, взрывающиеся при нагрева- 
нии. Применение  дибутилдилаурината олова в качестве 


катализатора позволяет провести реакцию по обеим изоцианат- . 


ным группам диизоцианата [52, 53]: 
о=с=м—в—м=с=® --2но—сн,—00—ССНу, —+_ 
— (СН) х—оо—снН,—-о—сС—мМН—ю—МН—С—О—СН.—009—С(СН,, 
| 


|] 
[9 
в= = о (а) К) 46] 


—©н.);- (9) 
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Выход диперекисей составляет соответственно 91, 75 и 92%. 
Это —белые кристаллические вещества с т. пл. 99—99,5°С (а), 
70—71°С (6} и 98—98,5 °С (в). 


Синтез М-феинл-трет-бутилпероксиметилкарбамата. а. Катализ пиридниом. . 
К 2,0 г (0,016 моль) феиилизоцианата, фастворенного в 20 мл бензола, при 
комиатиой температуре добавляют 1,9 г (0,016 моль) трет-бутилпероксиметаиола 
и 0,019 г (2,4-10- моль) пиридина. Затем реакцнониую смесь выдерживают 
при 30°С в течение 15 мнни. После охлаждения н удалення части бензола вы- 
падают белые кристаллы; их отделяют фильтрованием. Т. пл. 99,5—100,5°С (пе- 
рекристаллизация из петролейного эфира); выход 3,4 г (87,2 от теоретиче- 
ского). 

6. Катализ дибутилдилаурниатом олова. К 1,5 г (0,012 моль) феннлизоцн- 
аната, растворенного в 4 мл СС, при комнатной температуре добавляют 1,5 г 
(0,012 моль) трет-бутнлперокснметанола н 0,019 г (3,4. 10-5 моль) днбутилднла- 
урината олова. Затем реакционную смесь выдерживают прн 30°С в течение 
15 мнн. Выпадает белый кристаллнческий осадок перокснкарбамата, который от- 
фильтровывают. Выход 2,9 г (98% от теоретнческого). А; нмеет такне. значення 
{адсорбент—окись алюминия 2-ой нли 3-ей степени актнвности): 


Элюент В; 

Бензол „о. ин и а 0,61 
Этилоиый спирт. в & о 0,90 
Этиловый спирт: диоксан =1:3. . . . . 0,90 


Синтез дн-трет-бутилпероксиметилового эфира 1,3-адамантаидикарбамнио- 
вой кислоты. К 1,5 г (0,006 моль) 1,3-адамантилендиизоцианата, растворенного 
в 10 мл бензола при комнатной температуре добавляют 1,5 г (0,012 моль) трет- 
бутилперокснметанола н 0,019 г (3,4.10-5 моль) дибутнлдилаурнната олова. За- 
тем смесь нагревают до 55—60°С и выдержнвают в теченне 30 мин. После 
ночного стояння и удалення бензола в вакууме получают маслообразный про- 
дукт. Для выделения целевого эфира дважды замораживают н размораживают 
раствор во фреоне. Получают 2,3 г белого крнсталлнческого вещества: выход 
75%. Дальнейшая очистка проводнтся методом адсорбционной хроматографии 
(адсорбент—окнсь алюминия 2-ой нлн 3-ей степени актнвности), А; =0,11 при 
элюенте диэтнловый эфир; гексан=1 :[ и 0,36 при элюенте днэтиловый э нр: 
: гексан=2 : 1. Очнщенный эфир имеет т. пл. 70—71 °С. ` 

и 


Механизм взаимодействия первичных пероксиспиртов с изо- 
цианатами изучен для некатализируемой реакции [51, с. 275— 
278] и для реакции, катализируемой пиридином и дибутилдилау- 
ринатом олова [54]. В отличие от метилового спирта, трет-бу- 
тилпероксиметанол способен образовывать более прочные ассоциа- 
ты с изоцианатом и молекулами катализатора, о чем можно су- 
дить по изменению частоты и характера полос поглощения ус—о 
и \он в ИК-спектрах реагентов [52] и по величине химического 
сдвига в спектре ПМР растворов спирта и катализатора в четы- 
реххлористом углероде (табл. 56 и 57). 

В отсутствие катализатора сигнал протона НО-группы в спект- 
ре ПМР уширеи за счет самоассоциацин молекул спирта. При 
введении первой порции катализатора (пиридин) сигнал смещает- 
ся в более сильное поле за счет разрушения ассоциатов. При даль- 
нейшем добавлении пиридина образуются ассоциаты за счет во- 
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Таблица 656. Влияние коицентра- 

ции пиридииа на форму сигиала про- 

тоиа НО-группы в трет-бутилперокси- 
меганоле и в мегиловом спирте 


Таблина 57. Влияние коицентра- 

ции дибутилдилаурината олова иа 

форму сигиала протоиа НО-группы 

в трет-бутилпероксиметаноле и в ме- 
тиловом спирте 


ш — широкий, у — узкий 
ш-Ъ широкий, с — средиий, у — узкий 


Концеит- . . Концент- 
[а | 2 а | 2 
кагализа- 5, ма - , 
Соедниение тора, ., мля сиг. Соединение затора мл сиг. 
моль /л моль/л 
трет-Бутил- Нет 14,06] ш трет-Бутил- Нет |4,50| ш 
пероксиметанол 24 4,311 у пероксиметан- 0,57 |4,56|] ш 
48 4,23| у ол . 1,4 4,38| с 
72 4,02| у 1,7 4,68| с 
Метиловый Нет 5,34 | ш Метиловый Нет 5,34 | ш 
спирт 24 5,29| у спирт 0,57 |5,36] у 
48 5,23| у 1,4 5,35| У 
72 5,23! у 1,7 5,33| у 


дородных связей между молекулами пероксиспирта и пиридина 
(^6=0,29 млн-*) 


= 


7 


М., .НОСН,--ОО—С(СНз)з 


что повышает нуклеофильность кислорода НО-группы. Это облег- 
чает атаку электрофильного центра изоцианатной группы. Мети- 
ловый спирт в меньшей степени склонен к образованию подобных 
ассоциатов (Лё=0,11 млн). На склонность пероксиспиртов об- 
разовывать более прочные водородные связи, чем в случае неза- 
мещенных спиртов, указывают также даиные, полученные с по- 
мощью ИК-спектроскопии (табл. 58) [51, с. 244—254]. Из таб- 
лицы видно, что за счет —/-эффекта трет-бутилпероксигруппы воз- 
растают кислотность спирта и прочность водородной связи (введе- 
ние элекхроноакцепторных заместителей усиливает этот эффект, 
а электронодонорных — ослабляет). 

При взаимодействии дибутилдилаурииата олова с трет-бутил; 
пероксиметанолом смещение сигнала протона НО-группы носит 
более сложный характер (см. табл. 57) и может быть объяснено 
комплексообразованием. В результате сильного ассоциативного 
взаимодействия между НО-группой спирта и карбонильным кис- 
лородом ацильного остатка дибутилдилаурината олова разры- 
вается одна связь $п—О и образовавшаяся вакансия заполняется 
второй молекулой спирта, что приводит к активированию молеку- 
лы спирта: 
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о... 
о. сы Ноя 
вс *`5п СВ +2КОН р24 —_ 7 —СВ 
хх р. ЮКС п 
4Но Сань ГУК’ 


Для метилового спирта (табл. 57) изменений в спектре ПМР при 
различных концентрациях катализатора практически не наблю- 
дается, что указывает на малую вероятность рассмотренного ме- 
ханизма катализа. 

Гидропероксиперекиси, дипероксиацетали и 
дипероксикетали (при образовании дипероксикеталей из 
кетонов и гидроперекисей [3] оксиперекиси являются первичны- 
ми продуктами конденсации), циклические и другие переки- 
си получают из а-пероксиспиртов и а,а’-диоксиперекисей благо- 
даря, повидимому, легкости генерирования из них карбкатионов 
[56] (на стр. 149 рассмотрены некоторые свойства алкилперокси- 
карбкатнонов). Факторы, благоприятствующие стабилизации. .ал- 
килпероксикарбкатиона, способствуют этим превращениям (наи- 
более реакционноспособны вторичные и третичные спирты с элек- 


Таблица 58. Параметры моиомер-димериого равиовесия пероксиспиртов 
в среде ССИ в сравиеиии с трет-бутиловым спиртом [51 


Соединение —АН, кДж/моль —4$, Дж/(К-моль) 
(СН.).СОН* 1,7442, 5 46,0 
(СН, С—ОО—СН»ОН 21,72,09 57,5 
(СН, С-—ОО—СН,—СН,ОН 19,2+2,09 50,3 
(СН:)зС—ОО—СНОН 24,2+2,50 68,0 
АС 
(СН:)С—ОО—СНОН 23,4+2,50 ` 67,6 
СВг, 
(СН) С—ОО—СНноН 20,0+2,09 53,2 
СН. 
(СН),с—00—СНОН 20,5+2,09 54,1 
СН. 
(СН.),С—00—СН—СН(СН,, 17,95+2,09 49,1 
ФН 
* Даиные [88]. 


———_иидии ид 
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тронодонорными заместителями). Так, для 3,5,5-триметил-3-окси- 
1,2-диоксолана (получен из окиси мезитила) в кислой среде легко 
происходит замещение НО-группы на НОО-группу и далее обра- 
зуется циклическая триперекись: 
я о н Н.С 2 сн 
$— з [6 
И зан хи ы: 


н.с/ Зоо’ он -—н0 нс” Зо—о0/ 


нс их ‚СН 
— С [© — 
нс” о_о/ “©0Н 
2 ню сн 2 сн 
ИС “ИМ 
нс” Зоо Зоо” Зо_о/ “С ' 
3,5-Диметил-3,5-диокси-1,2-диоксолан (получен из ацетилацетона) 


реагирует с перекисью водорода, образуя циклическую дигидроне- 
рекись и циклическую димерную перекись: 


‚ сн | 
нс и <. ИСНь нньо нс и <. „сн вы 


но/ о_о/ “он Но оо’ “00н —#® 


но Сен, 
С “С —— Нзс—С—СН,—6— СЁ 
ноо/ \о_о/ оон —Н*» “о_о/ 


Общеизвестно также образование озонидов из диоксиалкилнпере- 

кисей. 

ГИДРОЛИЗ И ДИССОЦИАЦИЯ ГИДРОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ ПЕРЕКИСЕЙ 
а-Пероксиспирты с небольшими радикалами растворимы в во- 


де и диссоциируют на исходные вещества, Перекись оксиметила 
` диссоциирует на формальдегид и перекись водорода. В течение 


ЗГ рз Г. рн 15 "| р7 
$ 4 4 
3 30° 5 30-С 

зе 
Е у 30°с 20 
Е2 50 2 20 2 
б 80 

1 90 1 50 / 

! О ОИ 
129 иг 298 
бремя, ч 


рис. 23. Разложение 1-окси-2,2.2-трихлорэтилперекиси в водиых средах с РИ 7-8 при раъ 
ной температуре. а 


19% 


30 мин устанавливается равновесие между исходной перекисью, 
НСНО и Н2О. (среда — 5М раствор Н›$О,) [57]. 

Разложение 1-окси-2,2,2-трихлорэтилперекиси в водных средах 
срН 7-8 (рис. 23) при 30, 50 и 60 °С идет с потерей 50% актив- 
ного кислорода за 30 мин. Разложение сопровождается диссоциа- 
цией с образованием хлораля и перекиси водорода [27, с. 622]. 

В растворах ди (1-оксициклогексил) перекиси диссоциация идет 
по схеме [58]: 


Гем-диперекиси и циклические перекиси подвергаются гидро- 
лизу с трудом [59]. . 


ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ ГИДРОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ ПЕРЕКИСЕЙ 


Термическое разложение пероксиспиртов рассмотрим на при- 
мере трет-бутилпероксиметанола. При его разложении в кумоле 
при 140 °С выделены следующие продукты (в моль на 1 моль пер- 
оксиспирта) [60, с. 127]: `` 


трет-Бутиловый спирт . . 0,670 Метан. (0... . 0,937 
Муравьиная кислота ... 0,560 Водород; ... 0, 125 
Формальдегид .. . .. 0,312 | Метиловый спнрт 0,071 


Ацетон (о... 0,267 


Образование этих веществ объяснено радикальным механиз- 
мом разложения: 


(СН,:С—00—сн,он — (СНьсО- + «обНОН. 


трет-Бутоксильные радикалы в основном (67%) отрывают атомы 
водорода от молекулы растворителя, ‘превращаясь в трет-бутило- 
вый спирт, и Частично (227$) разлагаются на ацетон и метиль- 
ные радикалы, дающие метан за счет взаимодействия с раствбри: 
гелем: 


+ВН с о -+ВН 
СН, Фа; "СН + оноьсо (СНьСО. —5> (СНУ,сОН 


Появление остальных продуктов объяснено разложением и дис- 
пропорционированием оксиметоксильного радикала «ОСН2ОН. 

Введение трихлорметильного радикала в спиртовую часть мо- 
лекулы пероксиспирта не меняет механизм его разложения и при- 
водит к следующим продуктам (разложение 1-трет-бутилперокси- 
2,2,2-трихлорэтанола в кумоле при 170 °С), в моль иа 1 моль пер-- 
оксиспирта: 


Хлораль. . . ‚. = 0,720 Трихлоруксусная кислота . 0,167 
Ацетон. . . . . о. 0,640 Хлороформ . . . . . 0,127 
Метан. се, я 0,570 Метиловый спнрт . . . 0,054 
трет-Бутиловый спирт . . 0,320 Водород. . . . . . 0,020 
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Увеличение содержания ацетона обусловлено превалированием 
разложения (64%) ‘трет-бутоксильных радикалов над реакцией 
отрыва атомов водорода (32%), по-видимому, из-за более высо- 
кой температуры разложения. Образование хлороформа. объяс- 
няется В-разложением образующихся а-окситрихлорэтоксильных 
радикалов по С—С-связи: 

ссь-сн—00-—с(СНу —- ссь-сно. -- ОС(СНь)а 


ОН ОН 
+ЕН 
СС!з—СНО- — псов -ОСЬ —> СНСЬь 
ОН 


Близкие количества хлороформа и муравьиной кислоты в продук- 
тах являются одним из доказательств данной реакции. 


Наряду с разложением а-оксихлорэтоксильного радикала по 
связи С—С можно предположить его разложение по В-связи С—О: 


ССв—СНО. — ©СЬ—СНО -- ‚ОН 
ОН 


Эта реакция объясняет высокий выход хлораля, что нельзя объ- 


ясннть только диспропорционированием оксиалкоксильных ради- 
калов. Кроме того, небольшая часть «ОН-радикалов «фиксирует: 
ся» в виде СНзЗОН по реакции с радикалами *СНз. . 

Проследим далее влияние природы алкильной части молекулы 
пероксиспирта на. его поведение при разложении. Замена трет- 
бутильного радикала на кумильный (1-кумилперокси-2,2,2-трихлор- 
этанол) приводит к следующим продуктам разложения в толуо- 
ле при 100°С (в моль на | моль пероксиспирта) [10]: 
Хлораль. . . . . . 0,60 Ацетон . ... . . 0,410 
Фенол 0,420 Трихлоруксусная кислота . 0,05 
Кроме того, в небольшом количестве обнаружены диметилфенил- 
карбинол и а-метилстирол. 

Выделенные продукты позволяют предположить, что наряду 
с гомолитическим разрывом О—О-связи 


СС, —СН-—00—С(СНз):СёНь — ОСЬ-СНО- -- «ОС(СИЗ)аСаНь 


Н Н 
идет гетеролитическое разложение под влиянием образующейся 
трихлоруксусной кислоты: / 
ий 


-Н + 
ссь—СН—00-—С(СН,»СНь — ыы 


—_—_ 
— СС ЗСН(ОН)з 
НН 


Н 
+ + +Н2о 
—: 9—С(СН;),—СНь — СН), —ОС.Нь НР. 

— НО—С(СН,),—ОСНь —> СьНёОН -- СНн,—С0—СН, 


194 


Таблица 59. Кинетические параметры термического разложения 


пероксиспиртов 
РОО 
Темпера- Е... 1 А 
Соединение _ тура, °С | ® Мин кд/м оль| (А, с) 


т рррдда————— 


трет-Бутилпероксиметанол 110 1,0025 
130 0,0175 134,0 13,8 
140. 0,0466 


1-трет-Бутилперокси-2,2,2-трихлорэтанол 140 0,0023 
150 0,0061 | 166,0 15,9 


Кинетические параметры термического разложения трет-бутил- 
пероксиметанола и 1-трет-бутилперокси-2,2,2-трихлорэтанола в ку- 
моле (концентрация 1,2.10-3 моль/л) приведены в табл. 59. Для 
расчета использовали полярографический метод определения кон- 
центраций [34, с. 52]. Как видно из таблицы, введение трихлор- 
метильной группы благодаря —!-эффекту повышает термическую 
стабильность пероксиспирта примерно на 21 кДж/моль. 

При термическом разложении симметричных гидроксилсодер- 
жащих перекисей в органических растворителях (табл. 60) основ- 
ными продуктами являются соответствующие кислоты и альде- 
гиды, вода и водород [61]. 


Таблица 60. Продукты термического разложения 
а,а’-диоксидиалкилперекисей ВСН—ОО—СНВ 


он он 


Выход, моль на 1 моль перекисн 
В=н-СзН? В=изо-СзН: |  В=СвНь 
Продукты разложения Е Е, Е ы Е Е Е 

| Бо во | 1,5 38| 82 | ВЕР] #2 

|9] сю ых | Ею ра |-Вт:2 8 

ВЕ 8 98- 34 Бе а ыы 

Е Е я я я я Е 

25| «8 | 28| 88| #Ё | 288 | =Ё 

н- и Изомасляная кислота. . 1,07 |1, 1,17 | 1,11 | 1,23 | — — 
н- и Изомасляный альдегид . 0,66 | 0,62 | 0,68 | 0,82 | 0,591 — — 
Бензойная кислота... . — — — — — |0,23 | 0,15 
Бензойный альдегид — — — — — 1,72 | 1,70 
Вода 2... 0,63 | 0,75 | 0,52 | 0,78 | 0,43 | 1,67 | 0,96 
Ацетон... .. 0,09 | — — 10,11| — 10,72] —. 
Перекись водорода. — — — — — |0,04 | 0,07 
Водород . уе 0,22 | 0,32 | 0,24 | 0,14 | 0,29 | — — 
Кислород. ........ — — | 0,091 — — |0,09 | 0,39 
Углеводороды С/С. . . - 0,05 | 0,04 | 0,06 | 0,05 | 0,08 | — — 
Окись и двуокись углерода . 0,03 10,03 | 0,12 | 0,02 | 0,05 | 0,01 | 0,02 
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Образование водорода объясняют молекуляриым’ механизмом 
разложения [62]: 


О...О 

< 
^  \ев| —* звсоон 
|1“н.ни| | -# ^^ : 
ОН ОН -НО ОН 


ВСН—ОО—СНВ —— 


Наряду с молекулярным идет гомолитическое разложение по 
связи О—О [61]: 


вСН—ОО—СНВ — 2ВСНО. 
| 
н ОН [651 


Образующиеся. а-оксиалкоксильные радикалы не способны к ре- 
акциям отрыва атомов водорода от молекулы растворителя, по-ви- 
‘димому, из-за ассоциативного взаимодействия за счет водород- 
ных связей. Основным для этих радикалов являются нх диспро- 
порционирование и В-разложение: 
2ЕСНО. — ВСНО -- КСООН + Н,О 
| - 
[@) = 
| — ВСНО -- ОН 


ВСНО. — 
- | _= нсоон +В. 


он 


Если В=СНь, то диспропорционирование идет незначительно, 
а характерным является разрыв С—ОН-связи и образование бенз- 
альдегида. При К =—=<СС]з (табл. 61) в продуктах разложения (ос- 
новные — хлораль и трихлоруксусная кислота) содержатся му- 
‘равьиная кислота, гексахлорэтан и хлороформ, однозначно указы- 
вающие на образование трихлорметильных радикалов в результа- 
те В-разложения @а-окситрихлорэтоксильных радикалов [60]: 
сс—сно. — .С@, + НСооН 
| 
он 


+ВН 
*ССЬ ЕР СНСЬ 


2.ссь — СС, -—ССь 


Незначительное содержание водорода в продуктах распада позво- 
ляет предположить несущественную долю молекулярного разло- 
жения. Наряду с гомолитическим возможно и кислотнокаталити- 
ческое разложение. 

Термическое разложение простых эфиров пероксиспиртов. Про- 
стые эфиры трет-бутилпероксиметанола являются термически ста- 
бильными соединениями, разлагающимися в органических раство- 
рителях по уравнению первого порядка с энергией активации, рав- 
ной 148,5—165,0 кДж/моль (разложение в кумоле, концентрация 
перекиси 0,008 моль/л) [60, с. 122—125] (табл. 62). Термическая 
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Таблица 61. Продукты термнческого разложения перекиси 1-окси-2,2,2-трихлорэтила 


Выход продуктов, моль на 1 моль перекиси 


Н? 


[8 


со 


со 


нс! 


СНС 


СС 


С2Нв 


НСоОН 


ссвсоон 


ссвсно 


Темпе- 
ратура, 
°С 


Растворитель 


ре бо — со са = ‘ма 
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Таблнца 62. Кинетические параметры термического разложения 
простых пероксиэфиров (СНз)С—ОО—СН.ОВ ` 


. , 1 А АЗ, 
к ны = кдть (Аве | дж/К:моль) 

сн, 110 1,68 
120 705 | 165,0 18,1 98,6 

130 26’90 

С.Н 110 3, 02 
7 120 11,20 } 161,0 | 178 } 2, 

130 41’ 80 ] 

С.Нт-изо 110 3,74 
"7 120 1300 152,9 16,5 69,4 

130 41,80 

СН,=СН—СН 110 3,07 
. . 120 11'20 157,5 17,3 83,2 

130 37,90 

С„Ни-цикло 110 4,28 
ыы 120 15.90 | 148,5 16,3 | ми 

130 56”00 


стабильность уменьшается с увеличением объема и в соответст- 
вии с У*-константой алкильного заместителя. Большие значения 
предэкспоненциального множителя А и энтропии А5 свидетельст- 
вуют в пользу гомолитического разрыва перекисной связи О—О: 


(СН).С—00-—СН,ОВ — (СНУ),СО. -- „ОСНОВ 
На гомолитическое разложение указывают также продукты 


разложения, например, н-пропилового эфира оксиметил-грет-бу- 
тилперекиси в кумоле при 130 °С [63] (в моль на 1 моль эфира): 


трет-Бутиловый спирт. . . . 0,85 Метан . . . . . . 0,08 
Пропилформиат и. . 0,67 Ацетон . . . . . . 9,09 
Дикумил . . . . . 0,53 Пропаналь. . ‚ . . 0,01 
н-Пропиловый спирт . .. 0,23 Окись углерода. . . . 0,01 


Наблюдается почти полиый баланс по трет-бутоксильным ра- 
дикалам, которые, реагируя с кумолом, дают трет-бутиловый 
спирт. Разлагаясь, они дают ацетон и метильные радикалы, от- 
рывающие атомы водорода от молекулы кумола с образованием 
метана. н-Пропоксиметоксильные радикалы, по-видимому, склон- 
ны к реакциям вторичного разложения 


— НСОО—С3Нен --Н: 


н-СНО—СН,О. — 
> н-С,Н.О. + НСНО 


а н-пропоксирадикалы отнимают водород от молекулы раствори- 
_ теля, образуя н-пропиловый спирт. 
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Введение в а-полохение молекулы перекисного эфира ме- 
тильной группы не измезяет механизм его разложения. Например, 
а-пропоксиэтоксильный радикал, образующийся при разложении 
огпропокснэтил-трет-бут:лперекиси, преимущественно разлагается 
по С—С-связи с образозаиием пропилформиата и метильного ра- 
дикала, дающего метан за счет.реакции с растворителем: 


(СН);С-00—СН—СН, — > ‘осн сн, — НООС—С,Нун -- СН». 
733 , 
ОС,Нун ОС,Нун ав | 
СНа 
Одним из основных продуктов разложения а-пропоксиэтил- 


трет-бутилперекиси в кумоле при 130°С является пропилформиат 
(в моль на | моль перектси): 


трет-Бутиловый спирт . . 0, 84 Пропилацетат . . . . 0,22 
Пропилформиат. . . , 0,72 Ацетон... 0, 14 
Дикумил. . . . . 0,59 н-Пропиловый спирт . . 0,06 
Метан 0,47 Ацетальдегид . . . . 0,03 


Исходя из такого состаза продуктов разложения, можио предпо- 
ложить также возможнссть разрыва С—Н- и С—О-связей. 

При термическом разложении этокси-трет-бутилперокси (3-цих- 
логексенил) метана и этокси-трет-бутилперокси (3,4-эпоксицикло- 
гексил) метана в органитеских растворителях наряду с указанны- 
ми раиее превращениями алкоксиалкоксильных радикалов пред- 
тя возможность генерирования из них этильных радика- 
лов : 


ВСН. — .С,Н; + ВСООН 
СНЬ 


Термическое разложение сложных эфиров пероксиспиртов (тер- 
мически достаточно стабильных соединений). Разложение акрила- 
та, метакрилата, ацетата и пропионата трет-бутилпероксиметано- 
ла в кумоле (концентрация перекисного соединения 0,008— 
0,013 моль/л) описываегся уравнением первого порядка и идет 
с энергией активацни, равной 158,0—165,5 кДж/моль (табл. 63) 
[51, с. 293—296]. 

Скорость термического разложения сложных эфиров увеличи- 
вается с уменьшением этектроотрицательности ацильного остатка 
и коррелирует с рК соответствующей кислоты. Значения р в урав- 
неиии Гаммета — Тафта для данной реакционной серии равиы 
примерно 0,03. Большие значения предэкспоиенциального множи- 
теля и эитропии, а также малые зиачения р свидетельствуют о ра- 
дикальном механизме разложения сложных эфиров пероксиспир- 
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Таблица 63. Кинетические параметры термического разложении 
сложных эфиров трет-бутилпероксиметанола (СНз)зС—ОО—СН.0—СОВ 


ии 


, ‚ А5, ША 
в Температура А, мин  ДаВтль Дж/(К.моль) (д са) | РК 
СН; 120 0,00214 ^ ! 
130 0,00841 160,2 94,5 17,85 4,74 
140 0,0260 ` | 
сн.—сН, 120 0,0025 
| 130 0,0101 158, 1 92,0 17,74 4,87 
140 0,0312 
СН,=сН 120 0,00162 
130 0,00572 165,6 112,0 10,68 4,26 
140 |. 0,0208 
СН,=С-—СН, 120 0,00183 
130 0,00678 
180 0,0238 154,0 92,5 И,Т5 4,32 
150 0,283 


1 
тов. Гомолитический разрыв О—О-связи приводит к образованию 
трет-бутоксильного и а-ацетоксиэтоксильиого радикалов: 


(сну;С—00—сн-о—с—Сн, — (СНзСО- + ‘оен-о—© сн, 
:] 
н, о сн, 0 


Реакция трет-бутоксильного радикала с органическим растворите- 
лем (например, с кумолом при 130 °С) приводит к трет-бутилово- 
му спирту (получено 0,82 моль на | моль сложного эфира); идет 
также В-разложение, приводящее к ацетону (0,14 моль/моль). 
В продуктах разложения обнаружен и метан (0,525 моль/моль). 
Можно предположить, что часть’ метана (0,14 моль) получается 
из метильных радикалов, образующихся при разложении трет 
бутоксильных радикалов; основное же количество метана полу“ 
чается из метильных радикалов, образующихся при В-разложе- 
нии а-ацетоксиэтоксильного радикала: 


«оСН—О—С—СН, —* «СН, +- СН,-С—0-—©НО 
| 


| ] 
сн, о (9) 


В продуктах разложения содержится и двуокись углерода 
(0,12 моль/моль); это позволяет предположить В-разложение с об- 
разованием легко декарбоксилируемых ацетатных радикалов: 
. —О0— — 
осн о сс —СНзсно 
СН} О 


СН.—СоО-+ со” „СН; 


Высокая термическая стабильность сложных эфиров перокси- 
спиртов и склонность к гомолитическому разложению делают воз- 
можным их использование в высокотемпературных радикальных 
процессах. | о 


РАЗЛОЖЕНИЕ ГИДРОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ ПЕРЕКИСЕЙ 
В ПРИСУТСТВИИ МЕТАЛЛОВ ПЕРЕМЕННОЙ ВАЛЕНТНОСТИ 


Пероксиспирты и а-оксигидроперекиси являются наиболее до- 
ступными перекисными соединениями, поэтому использование их 
в окислительно-восстановительных реакциях представляет практи- 
‘ческий интерес. 

При взаимодействии оксиметилперекиси и оксиметилгидропе- 
рекиси с сульфатом двухвалентного железа образуются формаль- 
дегид и муравьиная кислота. В случае взаимодействия а-оксицик- 
логексилгидроперекиси с ионами двухвалентного железа в обра- 
зующемся оксиалкоксильном радикале разрывается углерод-угле- 
родная связь в цикле. Образуется карбоксиалкильный радикал 


ОН 


. ОН 2 

хи -ре?+ и соо 
оон - 0. — сон 
:. —веЗ+. но” „СН 


который димеризуется или отрывает атом водорода от молекулы 
растворителя [65, 66]. В растворителе, легко отдающем водород 
(метиловый спирт, диоксан), образуется монокарбоновая кисло- 
та, тогда как в бензоле повышается выход дикарбоновой кислоты: 


ЕН 
ки [= ” СН,-(СН,).—СООН 


—® 
ис, 


димеризация 


НООС—(СН‚),—СООН 
р 


Вступая с’ионами меди в реакции с переносом электрона, карбок- 
сиалкильный радикал дает непредельную кислоту [67]: 


СН, «СН/.—СООН -- Си+ — СН,=СН—(СНУ); —СООН -- Си+ + Н+ 


Введение заместителей в исходную а-оксигидроперекись позво- 
ляет получать замещенные карбоновые кислоты [68]. . 

Образующиеся из а-оксигидроперекисей радикалы присоединя- 
ются по двойной углерод-углеродной связи [69] и вступают в 
другие реакции [70]. | | 


ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ГИДРОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ ПЕРЕКИСЕЙ 


Из гидроксилсодержащих перекисей наибольшее промышлен- 
ное применение находят ди(1-оксициклогексил) перекись и диокси- 
2,2,2-трихлорэтилперекись. 
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Ди(1-оксициклогексил)перекись представляет собой 
белый кристаллический продукт; т. пл. 68—70°С; Оакт = 6,9%. 
Термическое разложение этой перекиси в диметилфталате. (кон- 
цеитрация перекиси 0,2 г-экв/л) при 120°С идет с меньшей ско- 
ростью, чем в случае других ди (1-оксициклогексил) перекисей 

(4,4’-диметил-, 3,3’-диметил- и 
2,2’-диметил-). В присутствии 
ионов кобальта разложение 

ускоряется [21] (табл. 64). 
Такие особенности в пове- 
дении ди (1-оксициклогек- 
„Дибитилрталат сил) перекиси, как большая 
` стабильиость при хранении и 
у высокая активность в присут- 
росрому — ствии ионов Со?+, открывают 
возможности применения ее 
для отверждения, например, 
полиэфиров и в других про- 

цессах. 

Ди (!-оксициклогексил)пере- 
Рис. 24. Технологическая схема получения КИС получают взаимодеистви- 
ди(1-оксициклогексил) перекиси: ем циклогексанона с перекисью 
1- реактор; 2 — фильтр; 3 — смеситель. водорода; тепловой эффект 

реакции 14,6 кДж/моль. 

На рис. 24 показана принципиальная схема получения пе- 
рекиси в виде пасты (среда — дибутилфталат). Основные пока- 
затели технологического процесса даны ниже: 


Стадия синтеза в реакторе / 


Циклогенсанон Водо 


Мольиое соотношение 11205: кетон . . . . . $ 1:2 
РН среды Де: .. 7 
Температура, °С . . . и 20 
Продолжительиость сиитеза, ч . . . 10—12 
Начальная концентрация Н2О в водиой фазе, % (масс.) 6—10 


Фильтрование и промывка перекиси 
(в ап. 2), смешение с дибутилфталатом 


(в ап. 3) 

Температура, “Со. о. еее ее 20 
Перепад давления на фильтре, ГПа . . . . . . 26,6 
РН последиих промывных вод °. . . . . . . 6—7 
Ориентировочиое количество воды на промывку, масс. ч. 

на 1 масс. ч. исходного кетона. . . . . ‹ . 23 
Оакт в пасте после промывки, % (масс.), не менее. . 3,0 

Сушка пасты в вакууме 
Остаточное давление, гПа. о... о 40-5 
Температура, °С. о. обе 30-2 
Продолжительность сушки, ч . о... с 20 
Оакт в готовом продукте, % (масс.). . . . . . 4,0-0,2 
Диокси-29,2,2-трихлорэтилперекись — белый поро- 


шок, плавящийся при 115°С. Содержание активного кислорода в 
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Таблица 64. Эффективные константы скоростей термического разложении 
ди(1-оксициклогексил)перекиси в отсутствве металла (А!) 
ии присутствнн ионои Со?+ (#2) ` 


1, Ч 
в, 
Перекись при | при л.моль/ч 
| 120 °С 145 °С 
11”-Диоксициклогекснла . . . . . 0,07 0,37 170 
НГ’-Диокси-4,4’-диметилдициклогексила . .| 0,08 0,30 169 
1,1”-Диокси-3,3-диметилдициклогексила . . . 0,07 0,31 155 
1,1”-Днокси-2,2-диметилдициклогексила 0,29 0,56 78 


сырой промытой перекиси 3,5—4,54% (масс.). Эффективные констан- 
ты скорости термического разложения этой Перекиси в кумоле 
равны: 


Температура, < 2... 90 6% 10 10 
Б-Р мии. о. 0,52 0,80 1,43 2,80 
Энергия активации термического разложения равна 


117,5 кДж/моль. Перекись не взрывает при ударе и трении на от” 
крытом пламени. 

Диокси-2,2,2-трихлорэтилперекись получают взаимодействием 
хлораля с окислительной смесью, приготовленной из 30%-ной пе 
рекиси водорода и 102—106%-ного олеума [71]. Процесс состоит 
из стадий синтеза, фильтрования, промывки и сушки (рис. 25). 
В реакторе 3 приготавливают раствор хлораля в четыреххлори- 
стом углероде и туда при перемешивании из реактора 2 постепен- 


Н9504503 


Хлораль 


Рис. 25. Технологическая схема получения 
диокси-2,2,2-трихлорэтилперекиси: ^ 
1-— мериик; 2, 3— реакторы; 4 — фильтр- 
воронка; 5 — вакуум-сушилка. 


Дидисиперекисе 


ио приливают окислительиую смесь; количество смеси контроли- 
руют стеклянным ротаметром РС-5 в зависимости от температур- 
иого режима реакции. Температуру поддерживают в пределах 5— 
12 °С. По окоичании подачи окислительной смеси перемешивают 
реакционную массу и выдерживают при этой температуре в тече- 
иие 40—45 мин. 
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Выпавшие кристаллы перекиси отфильтровывают на фильтр- 


воронке 4 в вакууме, создаваемом насосом. В качестве фильтру- 
ющего элемента используется хлориновая ткань. Фильтрат отстай- 
вают до разделения на 85%-ную серную кислоту и четыреххло- 


ристый углерод. 


Кристаллы диокси-2,2,2-трихлорэтилперекиси 


промывают- охлажденной водой на фильтре- воронке при переме- 
шивании. Промивные воды направляют в нейтрализатор. 


Промытую перекись подвергают вакуум`сушке в аппарате 5. 


Получают диоксиперекись с выходом 75%; т. пл. 115°С; Оазкт не 


ниже 3,5%. 
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ГЛАВА 8 
АЛЬДЕГИДО- И КЕТОПЕРЕКИСИ 


Перекисные соединения с карбонильной группой получают в 
промышленном масштабе. Они, безусловно, представляют интерес 
из-за возможности вступать в реакции с сохранением О—О-связи 
и подвергаться гомолитическому разложению. 


МЕТОДЫ СИНТЕЗА АЛЬДЕГИДО- И КЕТОПЕРЕКИСЕЙ 


Гидроперекиси и перекиси, содержащие альдегидную или ке- 
тогруппу, образуются при окислении и озонировании углеводоро- 
дов, при взаимодействии гидроперекисей с кетоспиртами и непре- 
дельными кетонами. 

При озонировании нафталина в Мметиловом спирте при 
—70°С образуется альдегидогидроперекись [11: 


и вноо- сноон 
осн, 


В этой перекиси гидроперекисная группа находится в орто-поло 
жении к альдегидной и легко присоединяется к ней, давая цикли- 
ческую оксиперекись: 


он 

О 

< сн—0 
ОСН, 


При озонировании фенантрена в уксусной кислоте или метило- 
вом спирте образуются перекиси с альдегидной и гидроперекисной 


206 


‘группами в разных ароматических кольцах [2—4]: 


+СНЗзОН . — 


ОНС СНООН 


З 
+снасоон_ /=—^_ /=^\ 
\ < хи 
онс СНООН 
Фсосн, 


| 
| 
г 


Эти альдегидогидроперекиси обнаружены ниже 0°С; они легко 
превращаются в стабильные метоксиперекиси. 
Окисление кетонов молекулярным кислородом приводит 
к кетогидроперекисям. Простейшая кетогидроперекись 
обнаружена прн окислении циклогексанона в присутствии соли 
марганца [5]: 
= 
——> - 
и 7`^оон 
Выход перекиси составляет 1—2%. Вакуумной перегонкой кон- 
центрацию гидроперекиси повышают до 10%. 
Кетогидроперекиси являются единственными продуктами ре 


акции в случае непредельных кетонов с третичным атомом угле” 
рода в а-положении к двойной связи [6, 7]: 


+0. 
снузсн-снеен-св —— снаис-сн-сн-—св 
| 


^ он О 
В — СНз, СН или СаНо 


Кетогидроперекиси являются основными продуктами окисле- 
ния изобутилиденацетофенона или его гомологов [8—10]: 


+0 
Ак—сн=сн—Снн), —№ АС—СН=СН—С(СНУ)» 
| ] 
о‘ О оон 


Окисление а,В-ненасыщенных кетонов кислородом при 20—50 °С 
в отсутствие инициаторов идет с неболышной скоростью. Заметное 
поглощение кислорода наблюдается лишь в присутствии органи- 
ческих солей металлов переменной валентности (табл. 65). Фор- 
миаты, ацетаты, бутираты, стеараты и резинаты марганца и ко“ 
бальта не вызывают разложения кетогидроперекисей при малой и 
средней глубине окисления кетона. Наибольшая глубина окисле- 
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Таблица’ 65. Сравнительная активность катализатора (М№ макс) 
и количество кетогидроперекиси, образовавшейся при окислении 
изобутилиденацетофенона при 30 °С 


_ я в —_ Е 
Катализатор а $ Ве Е ь Катализатор ъ 3 = 
(0,05% масс.) = @ а: | 8 {0,05% масс.) = @ а 
аа 5 58 аа ЕБ 
Е еб | ая 25 в. 
= 8 58 | ЗЕ .=& ОЕ 
Соли марганца Соли кобальта 
‘формиат 2,0 6,2 | 6,3 формиат 0,9 3,6 
ацетат 3,8 13,5 | 13,5 ацетат 2,2 8,3 
бутират 5,4 20,9 | 20,7 бутират . . 3,3 17,1 
стеарат. . 5,2 19,4 | 19,5 стеарат. . 4,0 15,5 
резинат . 5,5 22,1 | 22,2 резинат. . 5,3 21,6 
ацетил- ацетил- 
ацетонат* 9,0 27,2 | 21,5 ацетонат* 3,2 7,4 
* В количестве 0,1% (масс.). 
Таблица 66. 4-Гидроперокси-4-метил-1-арил-2-пентеионы-1 
АгсС—СН=СН—С(СН,), р 
| | 
о ООН 
А ‚ Выход Т. пл., °С (в смеси 
г кетогидроперекиси, % бензол -- гексан) 
СН : 65 — Ь, 
4-СН,—СН, 69 43,5—44,0 
4-С.Н.—СН, | 61 — Ь, 
4-(СНз).СН-—СьН, 66 48—49 1, 
4-СНЗО—С;Н, 65 73,5—74,0 
4-СН5О—СН. 88 100— 100,5 
4-С1СН. _ 65 54,0—54,5 
4-ВгСеН. 66 23—30 Ь, 
3,4-(СНз) СН . 60 80,0—80, 5 
2,4-(СНз)> СН. | 70 71,0—71,5 
2,5-(СНз)СвНз 54 — 1, 
2,4-(СНзО)СНз 70 67,5—68,0 
3-СНз-4-СН.ОСеНа 87 | 81,0—81,5 
3.СН.О-5-СЮ 62 . 97,5—98,0 
71-СоН: 52 86,5—87,0 
2-СоН;, 63 87,5—88, 0 
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Содержание кето- 
гидроперекиси, % 


5595 


5555 
5502 


ния и максимальный выход‘ кетогидроперекиси достигаются при 


использовании резината марганца. Предполагают, что в мягких 
условиях окисления, когда разложение кетогидроперекиси практи- 
чески отсутствует, свободные радикалы возникают в результате 
непосредствениого взаимодействия органической соли с окисляе- 
мым кетоном и кислородом. 

7-Гидроперекиси а,В-непредельных кетонов (табл. 66) представ- 
ляют собой довольно стабильные соединения, сохраняющиеся при 
0—5°С без заметного разложения в течение нескольких лет. 
В большинстве — это кристаллические вещества, невзрывоопасные 
даже при температурах, намного превышающих температуру их 
плавления. 

Кетогидроперекись образуется как промежуточный продукт 
при реакции окиси мезитила с перекисью водорода [11]: 


. +Н2О2 : 
(СН.),С=СН-—С—СН, ——* (СН,)»С—-СН.—С—СН» 
|| 


| 
[© ООН [© 


В условиях реакции эта кетогидроперекись циклизуется в 3-окси- 
3,5,5-триметил-1,2-диоксолан: 


(СН»у),С—СН.—С—СнН, —= ус “са 
] “оо” | 


ООН [© ОН 


4-Метил-4-гидропероксипентанон-2 был синтезирован при вза- 
имодействии перекиси водорода с диацетоновым спиртом в При- 
сутствии 70%-ной Н2$О4 при минус 10 — минус 5°С: 


+Н2о. 
сну,-©с—си,-©-—сн, — кнус-сн, ссы, 
й ОН [®) . ООН [®) 


Ра 


Выход кетогидроперекиси 31%. Это — жидкость; т. кип. 52—53 °С 
(при 11,9 гПа); 4 =0,9950; из =1,4215. Кетогидроперекись хоро- 
шо растворима в воде. В кислой среде она реагирует с перекисью 
водорода, образуя циклическую триперекись [11]: 
| нс Л сн 
$ +Н20 
(СНЫзсфон,-с—сн, — ” С №4 — 
| нс” “00” “он 


он о 
сн, сн, нс сн, СН, 
ив ви ох < хи 
н,с/ “00” “оон нс” “00” \оо// “оо” `Усн, 


В щелочной среде из этой кетогидроперекиси получен 3-окси- 
3,5,5-триметил-1,2-диоксолан. 
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Кетоперекнси образуются по реакции алкилпероксирадн- 
калов с цнклическимн кетонамн [13]: 


[© [© [© 
| | | 
< +(СНз)зСО* ; к +(©Нз)зС00* К с 
Н снузсон 2 > ©0—С(СНз), 
к—н или СНз 


Реакцию проводят в присутствни солей меди, кобальта нлн мар- 
ганна. Выход, например, 2-трет-бутилперокснинклогексанона не- 
высок —20%, что объясняется его малой стабильностью. Более 
стабильный 2-метнл-2-трет-бутилпероксициклогексанон получен © 
выходом 90%. 

Кетоперекиси получают взаимодействием кетоспиртов с гидро- 
перекнсями [12, 14] . 


СН.—С-—СНА—СВ’К’—ОН -- К"ООН — сн.—С—СНЕ—СВ’К"—00—В” 
| || 
[®) 
К — Н, СНз или СзНу В!’ —Н или СН$ 
К” —Н, СНз или С2Н; В” — С(СНз)з или С(СИз)2СвНь 


Реакцию проводят в 70%-ной или 50%-ной серной кислоте [12, 
14]. В смесь реагентов вводят кислоту при минус 10—минус 5 °С 
в теченне 2 ч и выдерживают смесь 3 ч при этой температуре 
[12]. Реакцню можно вестн в присутствии каталитических коли- 
честв серной кнслоты, но прн 20—25 °С [14]. В табл. 67 приве- 
дены выход и константы полученных трет-бутнл (кумил)пероксн- 
кетонов. 


Таблица 67. трет-Бутил(кумил)пероксикетоны, полученные 
на основе кетоспиртов 


сн,—С0о—СНк—Ск/В”—008/ 


Выход 
й и ‚.’ кето- © Л - 
в к В к пере Т. кип., °С п 420 ратура 
% 
н сн с (СНС 32 43—44 1,4210 | 0,9313 | [12] 


(при 2,66 гПа) 
35 39(0,66 гПа) 1,4200 | 0,9104 | [14]* 


Н СН. СН, | С„НиСНз).С 80 55—56 1,5100 | 1,0391 1 [12] 
(2,66 гПа); . 
Т. пл. 29°С 


ннн (снус 12 |42—44(0,39 Па) 1,4300 | 0,9120 | [15] 


* Очистка с помощью адсорбционной хроматографин на А!2Оз (2-ой степени активиоста 
в системе гексан : диэтнловый эфир ==7:3 и последующая препаративиая  тонкослойная 
хроматография. 


210 


Прн реакцнн непредельных кетонов с гндроперекнсями полу- 
чаются кетоперекнсн с высокнм выходом [16—18]. Реакцню ка- 
талнзнруют основаннямн [16, 17] нлн кнслотами [18]. Примером 
основнокаталитнческого прнсоединення является взаимодействне 
трет-бутил- нли кумнлгндроперекнсн с метнлвиннлкетоном: 


воон *#Н9» воб 
-н2о 


сх _ о 
воо Он. "бн-с-сн, —* воо-сн,—сн— сн, звоон, 


_ | —Воо’ - 
608 о 


—> воо-сн-сн- сс 


В смесь 90 `ммоль гидроперекиси, 0,6 мл воды и 0,6 мл 40%-ного едкого 
кали приливают при перемешивании 20 ммоль метилвинилкетона. Реакцию про- 
водят при —5°С; наблюдают повышение температуры на 5—8°С. После 2—3 ч 
перемешивания проводят экстракцию метиленхлоридом, сушат органический слой 
сульфатом магния и после удалення растворителя очищают перекись методом 
адсорбциониой хроматографии. | 

Выход 4-трет-бутилиероксипентанона-2 равен 37,7%; п20=1,4748. Выход 


4-кумилпероксипентаноиа-2 равен 28,9%; п = 1,5227. 


Присоединение гндроперекисей к непредельным кетонам (алн- 
фатическнм и алицнклическим), катализированное кислотой 
(70%-ная Н›5О,), проводят в растворителе (гексан) при комнат- 
ной температуре [17]. В табл. 68 представлены соединения, по- 
лученные данным методом. Как видно из таблицы, константы 
4-трет-бутнлпероксн-4-метнлпентанона-2, полученного на основе 
окиси мезнтила, существенно отлнчаются от цифр, приведенных 
для этого же соединения в табл. 67, что, по-виднмому, связано с 
трудностью очисткн кетоперекнсей обычными методамн. 

Предполагают [18], что в случае каталнза н основаннем н кнс- 
лотой нуклеофнльная атака направлена на двойную углерод-уг- 
леродную связь в молекуле гидроперекисн. Роль кислоты заклю- 
чается в актнвированнн исходного кетона: 


+Н 4+ + 
2о4е%6— —* 2>6-е=с- Зее зе-с=с- — 
- | 
07 ОН воО он 
— ес = женс + н’ 
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14* 211 


Таблица 68. трет-Бутилнероксикетоны, нолученные на основе непредельных кетонов при катализе серной кислотой 
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Интересен синтез дикетоперекиси из диацетонового спирта и 
перекиси водорода в кислой среде [12]: 

+Н2Оз 
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Дикетоперекись получена с выходом 10%. Т. кип. 35—37°С при 
12,1 гПа; п = 1,4350; 42 = 0,9815. 


РЕАКЦИИ КЕТОПЕРЕКИСЕЙ, ПРОТЕКАЮЩИЕ С СОХРАНЕНИЕМ 
о—0-СВЯЗИ 


Кетогидроперекиси и кетоперекиси вступают в различные реак- 
ции по карбонильной группе, характерные для незамещенных ке- 
тонов. 

Реакция с гидроксиламином идет по схеме [19, 20]: 
+маон 


сн,—С--СНЕ--СК’В”—00—С(СН,), -- МН.ОН.НС! 2зср ан 


— > сн, _—С—СНв-Св’В"—00—С(СНУ), 
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К смеси 0,05 моль кетоперекиси и 0,08 моль солянокислого гидроксиламина, 
растворенных в 10 мл воды, при перемешивании в течение 30 мин добанляют 
раствор 0,05 моль едкого натра в 10 мл воды. Температура прн этом не должна 
превышать 30°С. После прибавления щелочи реакционную смесь перемешивают” 
в течение 3 ч при 20°С. Затем органический слой отделяют, ‘дважды промывают 
водой н сушат безводным сульфатом натрия. Очистку проводят методом адсорб- 
ционной хроматографии на колонке (носитель — окись алюминия) высотой 35 см. 
Выход кетоксимов составляет '50—65%. 


В табл. 69 представлены константы синтезированных таким 
образом В-трет-бутилнпероксикетоксимов. 

При взаимодействии кетогидроперекисей с 2,4-динитрофе- 
нилгидразином получены 2,4-динитрофенилгидразоны ке- 
тогидроперекисей [21]: 


АгС—СН-=СН-—С(СНУ»ООН -- ным-ны у“ — 
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Габлица 69. В-трет-Бутилпероксикетоксимы 
СН,—С—СНА—СК’К"—00—С(СН)), 


КТ [= |= 
Н сн, сн, 1,4491 ‚0,9645 0,48 
Н | сн, 1,4433 0,9669 0,45 
сн, н СН. 1,4561 0,9781 0,46 
С.Н; Н сн, 1,4555 0,9567 0,43 
сн, Н Н 1,4400 0,9620 0,46 


н , Для системы диэтиловый эфир: петролейный эфир = 7:3 (адсорбент — окись алюми- 
ия). 


2,4-Динитрофенилгидразоны кетогидроперекисей (табл. 70) пред- 
ставляют собой ярко-красные иглы, легко кристаллизующиеся из 
смеси хлороформа и метилового спирта. | 

При взаимодействии 4-трет-бутилперокси-4-метилпентанона-2 с 
гидразином получен азин с 80%-ным выходом [15]! 
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Это — желтая жидкость; т. кип. 95—98°С при 9,66 гПа: п® = 
— 1,4575; 4 —0,9816. мо ИР 

При реакции 4-трет-бутилперокси-4-метилпентанона-? с се- 
микарбазидом получен семикарбазон: 


00—с(сн,), 
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Реакцню проводят так [15]: 0,94 г (0,005 моль) кетоперекиси растворяют в 
7 мл этнлового спнрта, добавляют воду до появлення мути, которую устраняют, 
добавляя еще 2 мл спирта. К полученному раствору добавляют 0,65 г 
(0,006 моль) солянокнслого семнкарбазнда н 1 г (0,01 моль) ацетата натрия. 
Смесь энергнчно встряхнвают до появлення мелкнх белых кристаллов. Для за- 
вершения реакцни смесь выдержнвают | ч прн 50°С. После удаления раство- 
рнтеля (в вакууме) осадок промывают иодой и перекрнсталлизовывают нз спир- 
та. Получено 0,73 г (60%) белых кристаллов семикарбазона с т. пл. 149—150 °С. 
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Таблнца 70. 2,4-Динитрофенилгидразоны кегогидроперекисей 
АгС—СН=СН—С(СН,. ООН 
|| 


М-_МН-—СН,о,), 
Ат Т. пл. °С | Аг Т. пл., °С 
СН; 146—147 4-СН5О—СНа 165—165,5 
4-СН;-— СН. 156,0-—156,5 4-СС:На . 171-172 
4-С.Ну—СНь 152—153 4-ВгС.Н. 156—156,5 
4-(СН.)СН-С.Н, 158—159 3,4-(СНз)СоНз 184—185 
4-СН.О—СНа 170—170,5 2-СоН? 161—161,5 


Реакции кетоперекисей с гидроперекисями приводят к 
дипероксикеталям [15]: 


00—с(Сн,). (СНзС-—0О 00—С(СН,),В 
+28(СНЗасоон [ 
СН.—СЫ—СН—©СН, СН,.—С—СН.—С-—СН, 
3 | | 3 —Нао 3 | 
сн, о а, 00—С(Сн.)>В 


В — СНз или СэНу 


К 5,5 г (0,06 моль) гндроперекиси трет-бутила, растворенной в 15 мл без- 
водного гексана, прн °С н энергичном перемешнванни прнбавляют 0,2 мл 
744-ной НСЮ.. Затем смесь охлаждают до —5°С н, перемешивая, прибавляют 
3,76 г (0,02 моль) кетоперекнсн, растворенной в 10 мл гексана. Реакцнонную 
смесь перемешнвают 4 ч прн 0°С н вылнвают на лед. Органический слой про- 
мывают 5%-ным раствором бнкарбоната натрия до нейтральной реакцин, 
60%-ным этнловым спинртом (для удаления непрореагнровавшей кетоперекнсн), 
ледяной водой н сушат сульфатом магния. Растворнтель н нзбыток гндропере- 
кнсн удаляют в вакууме. Остаток (3,62 г) перегоняют в глубоком вакууме нли 
очищают хроматографией на окиси алюминня (элюент — смесь гексана н днэтн- 
лового эфнра в соотношеннн 10: 1). 

Фракцнн „50—53 °С, собранная прн перегонке прн остаточном давленни 
0,53 Па, даёт одно пятно на силуфоле (элюент — гексан : ацетон==15;1, про- 
явнтель — М, №-днметнл-п-фениленднамин). Выход днпероксикеталя 58%; п27 == 
==1,4288; 40 —0,9950. / 

Аналогнчно ндет реакцня с гндроперекнсью трег-амнла. Выход днпероксн- 
кеталя 64%; пр == 1,4398; 480 —0,9251 


При реакции 4-трет-бутилперокси-4-метилпентанона-2 с гидро- 
перекисью трет-бутила в этиловом спирте в присутствии 70%-ной 
серной кислоты при минус 5 — минус 2°С получен 2-метил-2,4-ди- 
трет-бутилперокси-4-этоксипентан 


00—С(СН:)» — +снузсоон: (СНэС—00 00—с(сН,), 
° +СаН5БОН 
сн, —с—<Н,—С—СН, сн,-с—Сн.—С—сн, 
| —# 
ан, {е) ан, 6сн, 


с выходом 17%; #8 = 1,4295; @ =0,9264. 
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Реакция 4-трет-бутилперокси-4-метилпентанона-2 с этило- 
вым эфиром ортомуравьиной кислоты в безводном 
этиловом спирте в присутствии каталитических‘ количеств п-толу- 
олсульфокислоты приводит к 2-метил-2-трет-бутилперокси-4,4-ди- 
этоксипентану: 


00—С(СНь (снызс—09 оС,Нь 
| 
сн,-с-св-с-Сн, 4- СН(ОСН), —> сн, осн, 
| | 
сн, (9 СН ОС»НЬ 


Выход 55%; т. кип. 36—42 °С при 0,53 Па; п =1,4345; 4? = 
= 0,9288. 

Реакция 4-грет-бутилперокси-4-метилпентанона-2 с фенил- 
магнийбромидом в безводном диэтиловом эфире при —30 °С 
идет с сохранением О—О-связи [15]: 


00—с(сн,, (сН),с—00 Са 
снос Е сабо, 6—си, А 
Нз О . _ СН ОМ5Вг 
(СНу:С—00 С.Н, 
аб 
Ч, дн 


К раствору 9,4 г (0,005 моль) кетоперекиси в 75 мл безводного диэтилового 
эфира прибавляют по каплям при —30°С и перемешивании 70 мл феиилмагний- 
бромида (0,025 моль), раствореиного в эфире. Продолжают перемешиваиие при 
этой температуре в течение 5 ч. После разложения алкоголята льдом органиче- 
скнй слой отделяют, а водный слой экстрагнруют диэтиловым эфиром. Эфирные 
вытяжкн соединяют и сушат сульфатом магния. Растворнтель и избыток кето- 
перекиси удаляют в вакууме. Выход 25%; 020 = 1,4950; 00,9551. 


Окисление кетоперекисей приводит К алкилперокси- 
карбоновым кислотам. При окислении 4-трет-бутилперокси-4-ме- 
тилпентанона-2? гипобромитом натрия получена 3-трет-бутилперок- 
си-3-метилбутановая кислота [22]: 


оо—с(сну, в нюн 00—С(СН» 
га; +- Ма 
С — С ——_ —С— — 
нь СНЬ С СН оны в" СН, -С—СН,-СОоОН 
СН. - 0 СНз 


Ее т. кип. 72—77 °С при 2,66 Па; по =1,4350 [23]. 


ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ КЕТОПЕРЕКИСЕЙ 


Термическое разложение кетоперекисей исследовано .на приме- 
ре 4-трет-бутилперокси-4-метилпентанона-2. Разложение проводи- 
ли в полиэтилсилоксаиовой жидкости при 180°С в течение 4 ч 
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(взято 0,035 моль кетоперекиси на 100 г полиэтилсилоксановой 
жидкости). Получены продукты* (моль на 1 моль кетоперекиси): 


Ацетон. .... 1,31 трет-Бутиловый ‘ 
Метан... .. 119 спирт .. ... 0,03 
Ацетилацетон . . 0,55 Этан... ... 0,02 
Метилэтилкетон . 0,19 Метил-трет-бути- 

ловый эфир. . . 0,02 


Такой состав продуктов позволяет предполагать первоначальный 
гомолиз О—О-связи в молекуле кетоперекиси: 


00—С(СН,)з о. 
сн, сн, сн, —* СН)).СО. + СН,—СЬ—СН,—С-—СНЬ 
| | 
ан, (9) сн, О 


трет-Бутоксильные радикалы в условиях высокой температуры 
почти нацело разлагаются иа ацетон и метильные радикалы, ко- 
торые далее реагируют со средой, давая метан. Ацетил-трет-бут- 
оксильные радикалы в основном разлагаются на ацетилацетон и 
метильные радикалы, а частично — на ацетон и ацетонильные ра-. 
дикалы: 


о. _ —* СН,—С0—СН,—С0—СН, -- «СН, | 


| 

сн,—сЬ—сН,—<—СН, — 
| | . 
сн, 0 — сн,-—С0-СН, -- СН,—С0-—СН, 


Благодаря высокой вязкости растворителя образующиеся метиль- 
ные, ацетонильные и трет-бутоксильные радикалы частично реком- 
бинируют в его «клетке». Кроме того, в указанных условиях воз- 
можно индуцированное разложение кетоперекисей. 


ТЕХНОЛОГИЯ ЛОЛУЧЕНИЯ КЕТОПЕРЕКИСЕЙ 


Из кетоперекисей наиболее доступен 4-трег-бутилперокси-4- 
метилпентанон-2, получаемый из диацетонового спирта [12, 14] 
или окиси мезитила [18]. Эта кетоперекись является эффектив- 
ным инициатором вулканизации этилен-пропиленового каучука 
[24]. 

Она представляет собой бесцветную или светло-желтую жид- 
кость с характерным фруктовым запахом. Т. кип. 39°С (при 
0,66 гПа); и? ==1,4200; 44° =0,9104. Перекись не растворима в во- 
де, но хорошо растворяется в органических растворителях. Абсо- 
лютно неё чувствительна К удару и трению. Содержание активного 
кислорода 7,89% (масс.). Кетоперекись по степеии токсичности 
отнесена к малотоксичным веществам. 

Принципиальная схема получения 4-трет-бутилперокси-4-ме- 
тилпентанона-? из диацетонового спирта [12, 14]} ничем не отли- 


* Данные Р. А. Рубановой. 
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чается от схемы получения трет-бутилперекиси из трет-бутилового 
спирта (стр. 68). 

Токсичность кетоперекисей рассмотрим на примере. 2-трет-бу- 
тилперокси-2-метилпентанона-4 («пероксикетон»). Эта перекись 
отнесена к малотоксичным веществам [25]. 

«Пероксикетон» при кратковременном воздействии на кожу 
вызывает местный острый дерматит и общую интоксикацию. При 
длительном воздействни «пероксикетон» способен всасываться и 
вызывать изменения центральной нервной системы, печени и кро- 
ви. При попадании «пероксикетона» на слизистые оболочки глаз 
может начаться конъюнктивит. «Пероксикетон» обладает нарко- 
тическим действием. 

При работе с «пероксикетоном» следует использовать филь- 
трующий противогаз марки А, резиновые перчатки и защитные 
очки. При попадании перекиси в глаза необходимо промыть их 
болыним количеством воды и 2%-ным раствором бикарбоната 
натрия и немедленно обратиться к врачу. 
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ГЛАВА 9 


КАРБОКСИЛСОДЕРЖАЩИЕ ПЕРЕКИСИ 
И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ 


Карбоновые кислоты, содержащие перэфирные, пероксиалкиль- 
ные или пероксиацильные группы, используют для получения ди- 
и полиперекисных соединений с различными по термической ста- 
бильности перекисными группами. Применение таких ди- и поли- 
перекисных соединений в качестве инициаторов полимеризации 
виниловых мономеров наиболее перспективно. 


МЕТОДЫ СИНТЕЗА КАРБОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ ПЕРЕКИСЕЙ 


Карбоновые кислоты, содержащие перэфирные группы (моно- 
перэфиры дикарбоновых кислот), получают взаимо- 
действием циклических ангидридов с гидроперекисями алкилов. 
Описаны реакции фталевого |1, 2], янтарного [1—3], глутарового 
[2, 3] и малеинового [2—4] ангидрилов. 

Существуют четыре способа проведения реакции. Первый — 
взаимодействие ангидрида с гидроперекисью в пиридине [1, 3]. 
Второй способ — нагревание смеси гидроперекиси и ангидрида без 
растворителя [2]. Третий способ — проведение реакции без раство- 
рителя или в бензоле в присутствии каталитических количеств без- 
водного ацетата натрия (1%) или пиридина (4—5%) [2]. И, на- 
конец, четвертый — реакция в присутствии серной кислоты [5]. Во 
всех случаях процесс идет так: 


со 
/\ , 
В о+вВ’ООН —> В’00—С—В—<ООн 
хи | 

со [®) 


Нанболес простым способом получения карбоновых кислот с пер- 
эфирными группами можно считать третий. Он позволяет получить 
моноперэфиры с высоким выходом и высокой чистоты (табл. 71) 
[2]. 

Смесь циклического ангидрида и гидроперекиси (мольное соотношение 1: 1,1) 
с добавкой безводного ацетата иатрия (1%) или пиридина (4—5% от количе- 
ства исходных веществ) выдерживают при 48—50°С в течение 6 ч, постояиио 
перемешивая. Избыток гидроперекиси удаляют в вакууие. Пероксикарбоновую 
кислоту кристаллизуют при температуре от --5 до —15°С из смеси диэтилового 
и петролейного эфиров [2]. 
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Таблица 71. Моноперэфиры дикарбоновых кислот 


(СН;;С—00—С—В—СООН 
] 
[6] 


Мольное соотношение исходных ангидрида и гидроперекиси равно |1: 1,1 


Т. пл. перэфнра, °С 
Содержание перэфира 


В д В 
к р о 
и 
Я - 
СС 95,4* 99,4 104—104,5] 99,5—100 
—СН=сН-. ‘ - 94,8 99,5 131-132 116—118 
сн, 98,4 99,3 58—59 58—59 
—СН,)— 98,6 99,6. 35—36 39—40 


* Реакцию вели в 15 мл бензола, 


Если вместо гидроперекисей алкилов в реакции с циклическими 
ангидридами использовать пероксиспирты, образуются моно- 
пероксиэфиры дикарбоновых кислот [6]; 


со 

в 

хи 
со 


Окислением пероксиспиртов получают алкилпероксикар- 
боновые кислоты. Известны два метода окисления: трех- 
окисью хрома (метод 1) и перманганатом калия (метод 2). 
Реакция идет так: 


+0 
(СН; .С—00—СВ,—СН.ОН — (СН.),С—00—СВ,—СООН 


К —Н или СНз 


Метод 1 [7]. Синтез `2-трет-бутилпероксиметилпропановой кислоты. К раствору 
трехокиси хрома (62 г, илн 0,62 моль) в водной уксусной кислоте (приготов- 
леиной из 500 мл ледяной кислоты и 59 мл`воды) при комнатной температуре 
приливают 2-трет-бутилперокси-2-метилпропанол (25 г, или 0,15 моль). Реакци- 
онную смесь перемешивают при комнатиой температуре в течение 12 ч, затем 
разбавляют 300 мл воды и экстрагируют пятью порциями (по 35 мл) сероугле- 
рода. Экстракт сушат сульфатом натрия, а растворитель испаряют. Получают 
10,9 г (41%) белого кристаллического вещества с т. пл. 61,5-62,8°С. Продукт 
очищают возгонкой прн остаточном давлении 133,3 Па (температура банн 69°С) 
и сушат в вакуум-эксикаторе с пятиокисью фосфора. Т. пл. продукта 62,0— 
63,5 °С. 

Метод 2 18]. Синтез  трет-бутилпероксиуксусной кислоты. К 13,1 г 
(0,08 моль) КМпО: и 3,1 г Ма»СОз (0,03 моль), растворенных в 250 мл воды, 
приливают 8 мл трет-бутилпероксиэтанола. Реакционную смесь интенсивно пе- 
ремешивают 6—8 ч при комнатной температуре. После подкисления раствора 
разбавленной серной кислотой экстрагируют кислоту диэтиловым эфиром. Выход 
1,5 г (12,6%); т. кип. продукта 67—69°С (при 1333 Па); п -==1,4247; 449 == 


—=1,0496. 
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Снижение температуры окислеиия до 10—15°С и замена карбоната натрия 
едким натром позволяют повысить выход продукта до `21—24%. После дву- 
кратной перегонки получена трет-бутилпероксиуксусная кислота; т. кип. 67— 
68°С (при [33,3 Па); пр -—1,4972; 440 =1,0752. 

В-трет-Бутилпероксипропионовую кислоту получают из вВ-трет- 
бутилпероксипропионитрила, который синтезируют из гидропереки- 
си трет-бутила и акрилонитрила [9, 10]. В-трет-Бутилпероксипро- 
пионитрил гидролизуют в амид и затем в кислоту [11]: 


--Н2Оз(Маон) 
(сНузс—0о—сн,-—сньсм 


-+МаМОз; +НС 


—_ 
—№; —МаС| 


— = (СН).С—00—сНн, СН, -СОмН, 
- — > (СНс—00—сн,—сн,—соон 


Синтез В-грет-бутилпероксипропиоиовой кислоты [11]. К 3,5 г (0,09 моль) 
едкого иатра, растворенных в 25 мл воды, приливают 13,5 мл (0,09 моль) трет- 
бутилпероксипропнонитрила. Смесь осторожно нагревают до 40°С при постоян- 
ном перемешивании и за 2 ч добавляют 40 мл 30%-ной перекиси водорода, 
охлаждая раствор, чтобы температура не поднималась выше 42-—43°С. Наблю- 
Дается выделение кислорода, рН среды поддерживают в интервале 9—10. После 
прибавления всей перекиси водорода продолжают перемешивание до полиой го- 
могенизации системы — примерно 30 мин при 46—48 °С. 

Образующийся амид не выделяют, а гидролизуют в кислоту. Для этого 
реакционную массу охлаждают до 10°С, нейтрализуют концентрированной со- 
ляной кислотой и добавляют еще 15 мл кислоты. При 0°С и постоянном пере- 
мешивании к смеси по каплям добавляют раствор 6,9 г (0,1 моль) ннтрита 
натрия в 20 мл воды. Затем реакционную смесь осторожно нагревают до 40-— 
50°С, перемешивают 30 мин при этой температуре и 10 мин при 58—60°С. 
Верхний слой отделяют, а нижний несколько раз экстрагируют диэтиловым эфи- 
ром. Эфирные вытяжки присоединяют к основной массе продукта и сушат без- 
водным сульфатом натрия. Эфир удаляют в вакууме. Остаток перегоняют. Вы- 
ход кислоты 4,7 г (389 в расчете на нитрил); т. кип. 90—91°С (при 133,3 Па); 
129 — 1,4341; 410 =1,0472. 


Амид трет-бутилпероксипропионовой кислоты можно выделить, 
если остановить реакцию на первой стадии (выход амида 67%; 
т. пл. 47,4—47,6°С). Его также получают аммонолизом доступного 
метилового эфира В-трет-бутилнероксипропионовой кислоты с вы- 
ходом 80% [9, 10]. 

Алкилпероксикарбоновые кислоты получают так- 
же взаимодействием кетоперекисей с гипобромитом натрия [12]. 

Пероксикарбоновые кислоты с карбоксиль 
ной группой получают из ангидридов и 30%-ной. перекиси 
водорода в щелочной среде [13, с. 45], например: 
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Дикарбоновые кислоты с перацильными груп- 
пами получают взаимодействием ангидридов с 3—8%-ной 
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перекисью водорода [13, с. 66—67]: 
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Взаимодействием пероксидикислот с циклическими ангидрида- 
ми получают несимметричные перекиси ацилов с кар бок- 


сильными группами: 
со 


/\ 
ноос—©н;,—с—оон + Сео —> 


со 
— ноос—<н;),—<—00—©—(СН:)—СООН 
| | 


РЕАКЦИИ КАРБОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ ПЕРЕКИСЕЙ, 
ПРОТЕКАЮЩИЕ С СОХРАНЕНИЕМ О—О-СВЯЗИ 


Взаимодействием кислот, содержащих перекисную группу, 
с хлористым тионилом [14, 15] или с хлористым оксалилом 
[11, 16] получены хлорангидриды этих кислот. 


Взаимодействие трет-бутилмоиоперсукцииата с хлористым ‚ тноиилом [3]. 
К 5,0 мл (0,04 моль) хлористого тионила, содержащего 3 капли. диметилформ- 
амида, добавляют небольшими порциями 2.85 г (0,01 моль) трет-бутилмонопер- 
сукцината ‘при температуре от —5 до 0.°С. Реакциоиную смесь выдерживают 
24—28 ч при комнатной температуре. Раствор хлорангидрила в хлористом тно- 
ниле декантируют, а избыток хлористого тионила удаляют в вакууме при ком- 
натной температуре. Получено 2,96 г хлорангидрида (выход 95%). 

Взаимодействие трет-бутилиероксикарбоновых кислот с оксалилхлоридом. 
Исходную кислоту смешивают в 10-кратном количестве безводиого бензола с 
небольшим избытком оксалилхлорида. Смесь выдерживают при 20—25°С в те- 
чение суток, а затем 2 ч продувают сухим азотом. Бензол удаляют в вакууме 
при 25°С; остаток перегоняют. Выход хлорангидрида 60—65$ 11. 

Так синтезированы хлорангидриды: 


Хлорангидрид Т. кип., °С У 420 
(СНС — 00 —СН, — СОС! 39—40 (при 5,33 гПа) 1,4282 1,0831 
(СН. С — 00 — СН, — СН» — СОС! 46—47 (3,33 гПа) 1,4332 1,0652 


Дихлорангидриды пероксидикарбоновых кис- 
лот описаны в работе [14]. Дихлорангидрид пероксидиглутаровой 
кислоты получают реакцией этой кислоты с хлористым тионилом: 

+506 


ноос—сн:,—с—00—с—(Сн»,—со0н — 
[| || = 


—* СЮС—<СН)—С—00—<—<СН,), СОС! 
| || 
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К 2 г (0.08 моль) ‘пероксидиглутаровой кислоты, раствореииой в 100 мл 
хлороформа, прибавляют 27,3 г (0,23 моль) хлористого тионила и выдерживают 
смесь при 30—40°С до тех пор, пока кислота не перейдет в дихлораигидрид, 


- растворимый в хлороформе. Непрореагировавший хлористый тионил и хлороформ 


отгоняют в вакууме. Получено 22,5 г дихлорангидрида (выход 98$); п = 


==1,4772; 44° = 1,3399. 
Аналогично получен дихлорангидрид пероксидиянтарной кислоты. 
Метиловые эфиры трет-бутилпероксикарбоно- 
новых кислот получают метилированием кислот диазометаном 
[8]. Выход эфиров почти теоретический: 


Эфир Т. кип., °С 00 40 
(СНС — 00— СН, —С00— СН, — 62—63 (при 10,6 гПа) 1,4149 0,9926 
(СН)зС—00—СН,—СН.—С00—СН, 72-—73 (9,3 гПа) 1,4174 0,9849 


Другие сложиые эфиры пероксикислот получают взаимодейст- 
вием пероксиспиртов с хлорангидридами этих кислот. 

Из дихлорангидридов пероксидиглутаровой и пероксидиянтар- 
ной кислот при взаимодействии с пероксиспиртами получены 
триперекиси с разными по термической стабильности перекис- 
ными группами [14]: 

й ЯСНЫМ 
с10С—{СН»)„-—©С-00—©—(СН,)„—СОС -- СН.) ,С—00-—В—ОН 

| р —2СьНЫм.На 
[9 


— снус-00-в-0-—с—©Н)„-с—00—©—СН;,—©-0-в—00-ССНЬ, 


Перэфиры трет-бутилпероксикарбоновых ‹кис- 
лот получают по реакции хлорангидрида пероксикислоты с гид- 
роперекисью трет-бутила в присутствии пиридина в ДИЭТИЛОвОМ 
эфире при температуре от —5 до 0°С [11]: 

и 


сн.) с—о0—сн, соси + (сну.соон — 
_ ЧеНь,с—00—сн,—С0С! + (СНЫ), нина 
— Сн‚ус—00—Сн,—с—00—С(СН»), 


| 
[9] 


Так же получены перэфиры 3-трет-бутилперокси-3-метилбутано- 
вой кислоты [16]. 


Сиитез 3-трет-бутилперокси-8-метил-грег-бутилпероксибутаноата [16]. К сме- 
си 2,08 г (0,01 моль) хлорангидрида 3-трет-бутилперокси-3-метилбутановой кис- 
лоты и 2,7. г (0,03 моль) гидроперекисн трет-бутила, растворенной в 20 мл без- 
водного диэтилового эфира, при 0°С прибавляют по каплям и при перемешива- 
нии 1,58 г (0,02 моль) пиридина, растворенного в 5 мл безводного диэтилового - 
эфира. Затем смесь перемешивают в течение | ч при 10°С и отфильтровывают. 
Фильтрат (солянокислый пиридин) промывают на фильтре безводиым диэтило- 
вым эфиром. 

Маточный раствор и объедииениые эфириые вытяжки обрабатывают ледя- 
ной 10%-ной соляной кислотой, ледяной водой и суспензией окиси магния. Затем 
отмывают ледяной водой до нейтральной реакции и сушат 4 ч сульфатом нат- 
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Таблица 72. Перэфиры трет-бутилпероксикарбоновых кислот 


д ——_о_о—_о”тьоюЬЮю»Ю_к_юцюцк_—_ыЫ КОЫЫЫИЫЫ—ММмМ——_—_—_ом— 


пежо Ве |8 | 9 р 
(СНу;с—00—СН,—С—00—С(СН; 42,0 |1 ‚а 1.0130 ПН 
| 
у | 
(СНз),С-О09—С(СН»)„—СН.—С-О0—С(СНь}з 83,5 |1,4295 0,9866 [16] 
| 
о 
(СНз)зС-00-С(СН:)„—СН,—С-—00-—С(СН,,—С,Н, 77,0 11,4333 0,9658 [16] 
| 
о . 
(СН.),С-ОО-С(СН:)„—СН,—С-О0-ССН»СН, 70,0 |1,4838] 1,0720] [16] | 
[ 


рия. После отгонки растворителя и избытка гидроперекиси при комнатной тем- 
пературе и остаточном давлеиии 2,66 Па получают целевой продукт в количестве 
2,18 (83,5%). : 
В табл. 72 приведены константы полученных перэфиров. 

Амиды — трег-бутилпероксикарбоновых кислот 
образуются с высоким выходом (90%) при реакции хлорангидри: 
дов этих кислот с аммиаком: 0,3 г (0,002 моль) хлорангидрида 
растворяют в 30 мл диэтилового эфира и при 12—15 °С в течение 
10 мин. пропускают безводный аммиак. Выпадает осадок хлористо- 
го аммония. Фильтрат упаривают в вакууме, а продукт перекри- 
сталлизовывают из н-пентана. Выход амида 90% [11]. Так полу- 
чены соединения: ` 

(СН. С—00—СН,—СОМН, (СН, С—09—(СН,)+-—СОМНЬ 
т. пл. 44 °С т. пл. 46 °С 

Хлорангидриды пероксикарбоновых кислот реагируют с пере- 
кисью водорода в присутствии пиридина с образованием дипере- 
кисей, содержащих одновременно перэфирную и ‘перацильную 
группы [3] 

+Н20О2; +2С5НыМ 


—> 
—2сьНьм-На 


хсну.с-00—с—Сну„—с0<1 
| 


| | 
О о 


п равио 2 или 8 


или пералкильную и перацильную группы [17]: 


+ 2С5НЫМ 
СН) С—О9—С(СНз)»—СН.—СОС1 -- НО» —2сыным.2нс! 


— ив 
| 


— енто о 
2 
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При взаимодействии хлорангидридов с перкислотами в при- 
сутствии пиридина образуются несимметричные дипере- 
киси [17]: 

+СНЫМ 
снус—00—С(СНУ,—СН,—С0С! -- ВСОбОН — ща 


— снс-00—ссну,—Сн,-с—00—С® 
(6) 


Аетодики проведения этой реакции даны в гл. 11. 

Из перечисленных примеров видно, что карбоновые кислоты, 
содержащие перекисную группу, во многих реакциях ведут себя 
как одноосновные карбоновые кислоты алифатического ряда. 

Интересно проследить влияние алкилпероксигруппы на кислот- 
ные свойства карбоновой кислоты. Из приведенных ниже констант 
диссоциации рА„ алкилпероксикарбоновых кислот (в водных рас- 
творах при 25 °С) сравнительно с алкоксикарбоновыми кислотами 
[18, 19] виден более ярко выраженный электроноакцепторный ха- 
рактер алкилпероксизаместителей по сравнению с алкоксизамести- 
телями: 


Кислота РКа Литература 
СН, — СООН 4,74+-0,02 [18] 
(СНС — 00 — СН, — СООН 3,49--0,02 [18] 
СН.О — СН, —СООН 3,57 [20] 
СН — СН, — СООН 3,65 [20] 
(СНС — 00 — СН, — СН, — СООН 4,36+0,02 [18] 
СН.О — СН, — СН. — СООН 4,45 [20] 


Используя метод Чартона [20] определения 0) по рКа для 
замещенных уксусных и В-замещенных пропионовых кислот и изу- 
чая щелочной гидролиз метилацетата, метиловых эфиров трет.бу- 
тилпероксиуксусной и  трет-бутилпероксипропионовой кислот 
в 5Б0ф-ном метиловом спирте, а также этерификацию исходных 
кислот метиловым спиртом в присутствии хлористого водорода, 
были найдены индукционные и стерические константы алкилперок- 
сизаместителей (табл. 73). В работе [21] определеиа о*-константа 
для заместителя (СНз),СООС (СНз)», равная 0,52. Воспользовав- 
шись принципом аддитивности [22], вновь находим: 


> —_* . р * —0 72 
(сн) зсоосн» == б(снузсоос(сназ —— “Оснзсна — 


Полученное [19, 20] значение согласуется с величиной 0*, рассчи- 
танной по данным работы [21]. 


15—858 ` 205 


Таблица 73. Иидукциоиные и стерические коистаиты 
. алкилпероксизаместителей 


гы 
ы к. 
[= 
: Е ы 3 
Е Е 8 9 Расчетное уравнение 
5 0,325 0, 115 0,058 0; = 0*/6,23 
с) 0,325 | 0,105 — о, = 0,262 16 (К/Ко) 
ву 0,311 | 0,092 — 0; = — 0,2512 рКа-|- 1,186(ХСН,СООН) 
с; 0,320 | — о — в; =--0,7241 рКа -{-3,477(ХОНаСН,СООН) 
0,325 0,090 — 0; = 1,12 бен, — 1,01 


я 


| 1 
а, |2,020%* | 0;720 | 0,360 | 0* = 5 дв ПЕ (К/Коно-— в (ККонч] 


`В; — | —0,480.| 0,810 | Езр) = в (Кв/Ксну) 


* 
** Вычислена по формуле: ©р=2,8 “снов, 


ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ КАРБОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ 
ПЕРЕКИСЕЙ 

Физико-химические свойства пероксикарбоновых кислот и их. 
производных определяются взаимным влиянием карбоксильной и 
перекисной групп, проявляющимся в ИК- и ПМР-спектрах и в 0со- 
бенностях термического разложения. В табл. 74 и 75 приведены 
характеристические частоты в ИК-спектрах и химический сдвиг 
в ПМР-спектрах трет-бутилпероксиуксусной и трет-бутилперокси- 
Пропионовой кислот и их производных в сравнении с другими орга- 
ническими перекисями [8] 

“Из данных табл. 74 следует, что в области карбонильного по- 
Глощения для трет-бутилпероксиуксусной кислоты и ее производ- 
ных имеется расщепление. Оно обусловлено, по-видимому, возмож- 
ностью внутреннего вращения вокруг связи С—С и существова- 
нием равновесия между конформациями, в которых карбонильная 
группа возмущена эффектом поля группы СНООК (повышенное 
значение ус-о) И конформациями с невозбужденной карбонильной 
группой (обычное значение ус-о): 


н оос(сн)); Н 
ОХ ох ох 
н оос(сн Н н (сн.).соо Н 
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Подобное явление наблюдается и для других а-замещенных кар- 
боновых кислот [23]. Говоря об относительной стабильности кон- 
формеров, следует учитывать электрическое и стерическое оттал- 
кивание карбонильного и перекисного кислородных атомов, ста- 
билизирующее действие поля [24] и возможность образования 
водородных связей. 

Сильное ассоциативное взаимодействие за счет внутри- и меж- 
молекулярных водородных связей, характерное для кислот и ами- 
дов, наблюдается по изменениям в области валентных колебаний 
ОН-группы, где обнаруживается серия полос при 3400—3600 см-". 
При уменьшении концентрации трет-бутилпероксиуксусной кисло- 
ты в четыреххлористом углероде интенсивность поглощения при 
3480 и 3440 см-! уменьшается, а при 3567 и 3540 см-! возрастает. 
Полосы 3567 и 3540 см! проявляются при минимальных концент- 
рациях, доступных наблюдению. Низкочастотная полоса поглоще- 
ния относится, видимо, к внутримолекулярной водородной связи: 


но 


сн,,с—007 
снус-00< | 
нх—со 


На сильное ассоциативное взаимодействие в пероксиамидах 
кислот указывают данные ПМР-спектроскопии (рис. 26). Уменьше-. 
ние концентрации амида в четыреххлористом углероде или нагре- 
вание приводит к размыванию дублета (обусловлено неэквива- 


р 005 меь и. М 
вв _/ \ 

о 

р 2 | 


Рис. 26. Ассоциация трет-бутилпероксиамндов в четыреххлористом углероде: 


а — влняние концентрацнн трет-бутнлперокснацетамида иа химический сдвиг протонов 
МН2-группы; б — то же, для В-трет-бутилперокснпропиоамида; в — влиянне температуры иа 
хнмический сдвиг протонов МНэ-группы для трет-бутилпероксиацетамнда. 


лентностью протонов МН»›-группы), к уширению сигнала протонов 
МН,-группы и смещению сигнала в более сильное поле [25]. 
Определение {-фактора ассоциации криоскопическим методом 
в бензоле (рис. 27) позволяет предположить, что в случае трет-бу- 
тилпероксиацетамида преимущественно ‘образуются циклические 
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‚ ханиошойее хедтяэн-ХИ я мтоловь оихозьиуоидагнейдех ‘7; епикое 


(+) 86‘0 (и) 591 {1) 58*8 (5) 051 %3 ено—но—®но—00—5*6но) 
— (1) бт (<) 56:6 (5) 05*1 %3 но—но-оо-—9%ено) 
— (1) 29*5 (ог (2) 951 %3 моно—но-о0—9эено) 
(1) 58‘9 
(пт) 56'3 (1) 975 (уг {2) 55°1 %т нмоо—н—но-—оо—9*@нНо) 
(п) 95*9 — (5) 08+ (2) #51 %1 ‘нмоо—"но—о0—9*но) 
. (5) 99 ‘8 (1) 395 {1) Еф (5) 6т*1 %9 но—ооэ—но—Но—о0—9но) 
(5) 54° — (>) 9е*+ (2) &5°1 %3 но—00э—нН—оо—Э*но) 
{2) 08*И (1) 095 {1) зг'? (2) &2*1 и/чиой 6‘0 нобэ—ю9—н—00—95*н5) 
(2) 08° — (2) 7? {2) уб*1 и/якой 8‘0 нооэ—Но—00-— ЭН) 
(5) 575. (м) 124 °6 (и) 00$ (5) еб “1 и/чгок 90 ноН—но—оо—9*ено) 
ЗешиЯ1 | внонооо-а | ®нроо-я | —009@но} я 
проно \ эинониШэо» эоиричэ9эИ 
енозо4и (т-нии ‘9) лизио инязэьнмих 
киниг кеннодишА — ш ‘зоинизчнАя — м ‘лэкнАдивая — я ‘тэкциЧт — г чэкойт — И ‘лаганно — о 
енегиэгилэие 011 
ончиодизонлю чокичит иззняэдан хчииатэнее ходи = енолофи лизу> иияээвииих ‘6/ впигоет 
ОИ 
м 0755 ==, 
3/8 060т У6Т1 8551 895Т 8861 — — 091 9665 0465 „МОНО 
118 090т 9611 УСТ 8981 ЕЗЕТ | 9891 9491 9371 0565 $165 *Нмоэ-— Но 
2/8 $901 Ф6ТТ ЗСТ З9ЕТ 86Т | +891 0991 8991 0865 5/65 "ИМО 
948 1601 РТТ а З9ет 9881 — 1081 6971 8665 $165 т299— Но 
118 1801 о6тт ЗС! Фет 9861 | 8991 8081 | 9971 9565 3/65 1209 
818 090т би а 9961 6861 — ли 0971 1568 1465 *но-—ооэ— но 
3/8 8801 8611 РСТ в9ет авт | 69/1 РТ 9391 0865 1165 *НЭ—о0 
8/8 1401 9611 УСТ 6961 6851 — Я 931 0565 3165 нооэ—Но 
148 2801 о6тт $951 З9ЕТ 986т | 88/1 6541 1 9971 9565 0465 НОО 
_ 828 590т 611 О5Т вет 066т | — 9521 | 87 8565 | 8165 ‘но—ооо—@ноно 
518 $101 3611 а 39ет 9861 — мг | 09 1565 $165 *но—900-— Но 
9/8 080т 1651 97а] в9ег тет | — — 931 0865 1165 нобно)но 
1/8 3901 У6ТТ 01 Ф9СТ 9861 — - 0971 3265 $165 Ноно 
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димеры с внутри- и межмолекулярными водородными связями. 
Для трет-бутилпероксипропиоамида более вероятны цепочечные 
полимерные ассоциаты. , 

о Исходя из изложенного, естественно предположить, что пара- 
метры термического разложения трет-бутилпероксиуксусной и 
трет-бутилпероксипропионовой кислот и их амидов будут сущест- 


Рис. 27. Влияиие концентрацин трет-бутнл- 
пероксиацетамида (1) и В-трет-бутилпероб- 
сипропиоамида (2) иа {-фактор их ассоцив- 
ции в беизоле. . 


ОО ПИН ООВ 
0 0,2 04 0,5 
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венно отличаться от таковых для метиловых эфиров этих кислот. 
Экспериментальные данные (табл. 76) полностью это подтверж- 
дают. С наименьшей энергией активации идет. термическое разло- 
жение (в кумоле при начальной концентрации перекисного соеди- 
нения 0,05 моль/л) трет-бутилпероксиуксусной кислоты и ее амида; 
для этих соединений наиболее вероятно (в отличие от трет-бутил- 
пероксипропионовой кислоты и ее амида) образование внутримо- 
лекулярной водородной связи с участием атома кислорода пере- 
кисной группы, что облегчает разложение. Метиловые эфиры. 
трет-бутилпероксиуксусной и трет-бутилпероксипропионовой кис 
лот — более стабильные соединения, мало различающиеся по энер- 
гии активации разложения. Этот факт также однозначно доказы- 
вает значительное влияние водородной связи на разложение пе- 


роксикислот и их амидов. 


Таблица 76. Кинетические параметры термического разложения 
производных алкилперекисей (СН) С—00— (СН2)„—В [18] 


Е-104, с 

п в ат | лее 

1305С | 138°<| 40° 149 56 1502 | “Аж/моль я 
1 | соОН 0,75 | 1,211 1,93 3,18 | — 132,6 | 13,5) 
2 | СООН — |0,50| 0,86 1,38 2,16 | 140,0 | 13,7 
1 | соосн, |0,40 | 0,70 | 1,26 | -1,98 |. — 149.8 | 15,0 
2 | соосн, | — | — | 0,64 1,22 | 2,02 | 151,8 | 16,0. 
1 | сомн, | 1,58 | 2,46 | 3,84 — — 123,8 | 12,2. 
2 | СОМН» — |0,69 | 1,15 |. 2,05 3,18 | 144,5 | 14,9 
2 “м |- 0,32 0,54 | 0,87 |` 1,48 | 12,2 | 41 

. <? . . 
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При разложении трет-бутилпероксикарбоновых  -: кислот 
(СНз) :С—ОО— (СН?) „—СООН в кумолё при ‘150°С ифлучены 
следующие продукты (в моль на 1 моль пероксикислоты) : 


При п=1 "При п==2 
Водород... . 0,0 Следы 
Метан. 0,10 0, 16 
Двуокись углерода . . . ‚.. . , 0,58 ° 0,32 
Формальдегид . . . о. сы 0,20 — 
Ацетальдегид (и, — 0,28 
Ацетон о ео 0,08 1,18 
Метиловый спирт. а 0,12 — 
‚ трет-Бутиловый спирт и о `` 0,86 0,84 
Полиэфир (в расчете на гликолевую кис-` 
лоту) ой, 0,30 — 
В-Оксипропиоиовая кислота и: — . 0,23 
Дикумил ин . 0,38 0,58 
Смола ии я — 0, 18 г/л 


Такой состав указывает ‘на преимущественный гомолитический 
разрыв О—Ю-связи: — 


(СНз)3С—00—(СН‚)„—СООН — (СН)}зСО: + :0—(СН,)„—СООН 
п = Били 2 ` 
трет-Бутоксильные радикалы участвуют ‘в реакциях отрыва 

атома водорода (с образованием трет-бутилового спирта) и частич- 
но разлагаются на ацетон и метильные радикалы, которые дают 
метан. Образование двуокиси углерода, метилового спирта и форм: 
альдегида при разложении трет-бутилпероксиуксусной кислоты 
можно объяснить изомеризацией и декарбоксилированием. карбок- 
сиалкоксильного радикала. Этому благоприятствует возникнове- 
ние внутримолекулярной водородной связи в радикале: : 

.о—СН, 

: со — > „сн»он + 0, 

НО 
Оксиметильный радикал отрывает атом водорода от молекулы 


растворителя, образуя метиловый спирт: 


+ВН 
«СН.ОН —=> СН.ОН 


Формальдегид может образоваться при реакциях оксиметильных 
радикалов с другими, например: 


«СН.ОН -- К. — НСНО -- ВН 
Некоторое количество карбоксиалкоксильных радикалов реагиру- 
ет с растворителем, образуя оксикислоты. Отметим, однако, что 


нельзя исключать и других путей разложения, в частности молеку- 
лярного разложения. 
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РЕАКЦИИ КАРБОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ ПЕРЕКИСЕЙ 
С МЕТАЛЛАМИ ПЕРЕМЕННОЙ ВАЛЕНТНОСТИ 


Изучено взаимодействие пероксидиянтариой и пероксидиглута- 
ровой кислот с солями металлов перемеииой валеитиости [26, 27], 
а также исследовано взаимодействие эфиров пероксидикислот 


ОИ п = 2-5, 7, 8 вли 10 
| | 
ВЫ: | 


с солями железа и других металлов [28]. Например, в случае пер- 
оксидиянтарной кислоты реакция идет в течение нескольких 
минут при комнатной температуре: при взаимодействии с сульфа- 
тами Ее?+, Мп?+ и Со?+ в водном растворе получены пропионовая, 
янтарная и адипиновая кислоты и наблюдается выделение СО» 
[26] (табл. 77). При реакции пероксидиглутаровой кислоты 
с сульфатами Ее?+, Ми?+, Со?* и Си?+ иаряду с масляной, проб- 


ковой и глутаровой кислотой и СО» получены вииилуксусиая кис-. 


лота и у-бутиролактон [27] (табл. 78). , 
Взаимодействие пероксидикислоты с металлом перемениой ва- 
лентиости протекает по схеме: 
п 


+м 
ноос—<ну,—с—0—1 ——* ноос-—Сну»—С0- + -0С—(СНз„-СООН 
| | | —ме("+0+ | | 


з 
п==2 или 3 
В результате образуются аиион дикарбоновой кислоты и карб- 
оксиацилоксирадикал, который в присутствии ионов железа или 
Таблица 77. Взаимодействие пероксидияитарной кислоты с солями металлов 


, перемеииой валентности 
Мольное Выход продуктов, моль на 1 моль пероксидикислоты 
соотношение 
Соль перокси- пропионовая янтариая адипиновая двуокись 
дикислоты кислота кислота кислота углерода 
О ПО О ИИ О ии 
Лважды дистил- — 0,14 1, 63 0,04 0,43 
лироваииая 
вода 
ЕеЗ О. 1:1 0,10 0,94 0,42 0,98 
То же 1:2 0,20 0,97 0,39 0,95 
» 1:3 0,23 0,98 0,38 0,90 
МпбО. 1:1 0,02 1,88 — 0,12 
То же 1:2 0,07 1,86 — 0,10 
СоЗО. 1:1 0,52 1,44 — 0,55 
То же 1:2 0,49 1,43 — 0,53 
» 2:1 0,50 1,42 — 0,46 
» 100:1 0,32 1,48 — 0,36 
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Таблица 78. Взаимодействие пероксидиглутаровой кислоты 
с солями металлов перемеииой валеитиости 


Выход, моль на | моль пероксидикислоты 


ВЕ 
ЕЕ ов Е я ` 
с. м >о = ы з 
Е ыы в | | | 88 
я ве | 58| В | 6: | 3 | 28 | 81 
= ЗЕЕ | 28 | 88 | 28 | 28 | 28 | 88 
1 Дважды дистилли- — 0,43 | — [10,40 10,02 | 0,99 | 1,05 
рованная вода 

2 ЕебОа 1:1 0,35 |0,007|0,17 | 0,17 | 0,94 | 0,99 
3 То же 1:1 0,31 10,04 |0,20 [0,16 | 0,95 | 0,97 
4 | ЕёЗО, +- Ее ($04), 1:1:5 0,21 [0,08 10,45 | 0,08 | 0,92 | 0,98 
5 То же 1:1:10 0,14 |0,14 10,56 | 0,06 | 0,91 | 0,99 
6 | Ее, -Е СиЗО, 1:1:1 0,01 |0,58 [0,36 | -= | 0,96 | 0,96 
7 То же 1:1:0,05 10,01 10,55 10,40 — 0,98 | 0,98 
8 Со5Ол 1:1 0,02 — 10,01 10,03 | 1,32 | 0,51 
9 | Ми50, 1:1 0,006 — 10,002] — | 1,87 | 0,09 
Примечання. 1. В опытах 3—6 концентрация солн 0,08 моль/л; в опытах 5—9 


1,5 оль/л. 2. Присутствует уксусная кислота (0,05 моль/л в опыте 8; 0,002 моль/л в опы- 
те 


меди практически полностью декарбоксилируется, геиерируя карб- 
оксиалкильиый радикал: 


ноос—СН,)—С0- —с ноос—(СН»)и-:-—СНь» 
в 
О 
Большая часть (84%) карбоксиэтильных радикалов димеризуется, 
образуя адипиновую кислоту (табл. 77): 


„эноос—сн,—6н, — НоОс—(сн».—соон 


Примерно’ 10% карбоксиэтильных радикалов реагирует с раство- 
рителем, отрывая атомы водорода и давая пропионовую кислоту: 


. +ВН 
ноос—сн,—Сн, —=.> СН» —СН,—Соон 


То, что атомы водорода отрываются не от молекулы воды, а от 
молекулы органического растворителя, доказаио опытами с мечены- 
ми соединениями: при разложении пероксидикислоты в О2О полу- 
чена пропионовая кислота, не содержащая О в группе СНз [27]. 

Карбоксипропильные радикалы, в отличие от карбоксиэтиль- 
ных, менее склонны к димеризации. Примерно 30% карбоксипро- 
пильных радикалов реагирует с органическим растворителем, от- 
рывая атом. водорода и образуя масляную кислоту (табл. 78, 
опыт 3}. Около 20% этих радикалов циклизуется с последующим 
превращением в у-бутиролактон [27]: 
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; . и \. +В 
НООС—СН:—СН,—СНз +— \\ / “он ни —0 
о [9 


Незначительная часть карбоксипропильных радикалов диспропор- 
ционирует, о чем говорит небольшое количество винилуксусной 
кислоты. Увеличение концентрации ионов РеЗ+ способствует обра- 
зованию у-бутиролактона (табл. 78, опыт 5) из-за легкости окнс- 
ления окситетрагидрофурильных радикалов: 


М них СХ 
он — ей он + хи” 


Реакции пероксидикислот с Со5ЗО4 и Мп$О. идут иначе: основ- 


ным продуктом является соответствующая дикарбоновая кислота, ‚, 


а содержание СО»› незначительно. По-видимому, в данном случае 
главный процесс — восстановление карбоксиацилоксильных ради- 
калов до анионов дикарбоновых кислот, 
Метиловые эфиры пероксидикислот с Ре. реагируют анало- 
‘гично [28]: 
+-ке?+ 


сно—с—(сну,—с—00—©—сну,—с—0Си, — 
[ | | ] —Ре 
(6) о (9) 
— > СН,0-—©<—(СНу,-—СО. +аню—ссны„—С07 
| | | 


п = 2-5, 7, 8. или 10 


сно-—с—{сну,—С0- — сню-—с—(СНЬ,—Сн, 
|] | — | 


Карбметоксильные радикалы преимущественно димеризуются 
(табл. 79). Примерно 10—15% этих раднкалов отрывают атомы 
водорода от молекулы растворителя, образуя монокарбоновую 
‘кислоту. 3-Карбметоксипропильные радикалы, как и 3-карбокси- 
пропильные, частично циклизуются в у-бутнролактон. Если в си- 
стему добавить сульфат меди, 3-карбметоксиалкильные радикалы 
окислятся до эфиров ненасыщенных монокарбоновых кислот 
(0,75—0,80 моль на 1 моль пероксидикислоты): 
Си?+ 


+ 
СНо-© “ОИВи-СВ, Ире СН0— «СНУ СНС, + 5%. 
—Си 


В присутствии хлорида меди образуются эфиры ®-хлоркарбоновых 


кислот (выход 95%): 
+ Си 


сно-—<—(СНуь— С 2 СНьо—С—(СНЫ СНС! 
[ ©) 
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Таблица 79. Продукции реакции перекисных эфирои. Е. 
Аи с сульфатом железа в-метиловом’ спирте , 
| . 


В 
при мольном отношении эфир : соль =1:1 


Выход, моль иа | моль перекисного эфира* 


я 
| 
Е: . . 
: снз—00С—(СНа,„_,—СНз|СНз—00<—(СН,„-ОО0—СНз нь 006 —<СНы) СОН Соя 
ЕЗ 

112 0,10 0,42 0,97 0,98 
2| 3 0'12 0,29 0'98 0,96 
31 4 0,13 0,41 0'98 0,98 
4|5 0,12 0,39 0,94 0,95 
5] 8 0.11 0,40 0,92 0,91 
6 10 0,16 0,35 0'90 0,87 


* Получено также (иа 1 моль эфира); в опыте 2 0,11 моль у-бутиролактона н 0,02 моль 
метилового эфира винилуксусной кислоты; в опыте 4 0,15 моль диметилового эфира доде- 
кан-1,12-дновой кислоты; 0,24 моль диметилового эфира 3-н-бутнлоктан-1,8-диовой кис- 
лоты. 


В случае 5-карбметоксинентильного радикала происходит пере- 
группировка с 1,5-миграцией атома Н* 


СН.О—©С—{СН,и—6Н, — СН.О-—С_СНЬ—СН, 
| [ 
{9 {9 


и образованием диметилового эфира 2-н-бутилоктан-1,8-диовой . 
кислоты: 


сн,о—с—<Ну.—ён, + сн,—с-бн-фсн, — 
| | 


(9) 
— СН,0—С—СН—(СН,),—с— ОСН, 
и | [ 


, о сн, о 


ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ КАРБОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ 
ПЕРЕКИСЕЙ 


3-грет-Б утилперокси- 3- метилбутановая кисло- 
та применяется как инициатор полимеризации фтористого и хло- 
ристого винила [12]. Получают ее гипобромированием 4-трет-бу- 
тилперокси-4-метилпентанона-2 с выходом 70% [12]. Это — жид- 
хость; т. кип. 77°С (при 13,3 Па); пр == 1,4351. 

На основе 3-трет-бутилперокси-3-метилбутановой кислоты по- 
лучают перэфиры и ацилперекиси [16, 17], интересные как ини- 
циаторы полимеризации виниловых мономеров. 

Пероксидиянтарная кислота тоже применяется как 
инициатор полимеризации виниловых мономеров 12]. Получают 
ее из янтарного ангидрида и разбавленной перекиси водорода. 
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Это — кристаллическое вещество, плавящееся при 128 °С (с раз- 
ломением) и взрывающееся в пламени, но мало чувствительное 
к уцару и трению. Хорошо растворимо в воде, этиловом спирте и 
ацетоне, плохо — в диэтиловом эфире [13]. Выше рассмотрены ме- 
ханизм разложения пероксидиянтарной кислоты и свойства обра- 
зующихся при этом радикалов (стр. 232) [26—28]. 

На основе пероксидиянтарной кислоты можно синтезировать 
полиперекисные соединения с разными по термической стабильно- 
сти перекисными группами (см. гл. 11). 
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ГЛАВА 10 
АЗОТСОДЕРЖАЩИЕ ПЕРЕКИСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


К настоящему времени получены нитро- и нитратопроизводные 
органических перекисей, амино- и иминоперекисные соединения, 
перекисные производные карбаминовых кислот, перекисные нитри- 
лы и др. Некоторые из азотсодержащих перекисных соединений 
имеют прикладное значение как инициаторы полимеризации вини- 
ловых мономеров, как структурирующие и крепящие агенты. 


НИТРОСОДЕРЖАЩИЕ ПЕРЕКИСИ (ПОЛУЧЕНИЕ, СВОЙСТВА 
И ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ) 


Получение нитросодержащих перекисей. Методы синтеза нитро- 
содержащих перекисных соединений можно разделить на две груп- 
пы: 1) введение перекисной группы в молекулу нитросоединения 
и2) введение нитрогруппы в молекулу органической перекиси. 

Способы введения перекисной группы в нитро- 
соединение основаны на известных реакциях. 

Окислением п-нитроизопропилбензола получают гидропере- 
кись п-нитроизопропилбензола — твердое вещество, 
плавящееся при 40°С [1]. 

В-Нитросодержащие перекиси алкилов получены 
присоединением трет-алкилгидроперекисей к 1-нитроолефинам [2]: 


КООН -- В’СН=СНМо, — ВОО-—СНВ’—СН.№, 


Реакцию проводят в присутствии водного КОН при температуре 
от —5 до —2°С. Выход В-нитроалкилперекисей 12—50% (табл. 80). 
Это — жидкости, перегоняющиеся в вакууме. 
Синтез 2-трет-бутилперокси-1-нитропропана: 
(СНззс—00—СИ- НМ, 


СН; 

К смеси 0,08 моль гидроперекиси трет-бутила, 2 мл воды и нескольких капель 
354-ного КОН при —5°С в токе азота прибавляют 0,04 моль 1-нитропропена 
и перемешивают в течеиие 2 ч. После отделения осадка к фильтрату добавляют 
10 мл диэтилового эфира и 10 мл воды. Эфнрный слой отделяют, промывают 
разбавленной соляной кислотой и снова водой. После сушки и удаления раство- 
рителя вакуум-перегонкой выделяют нитроперекись. 

„Нитросодержащие перекнси алкилов можно также получить 
действием трет-гидроперекисей на ацетали нитроальдегидов. В ра- 
боте [3] использован ацеталь нитробензальдегида: 


О, МС На—СН—ОСН, -- (СН.СООН — ОМОН. —СН—00—С(СНУ, 
осн, ОСН 
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Таблица 80. В-Нитроалкилперекиси ВОО—СНВ/’—СН.МО»› 


К | К’ Выход, % (ори ВВ) , и | 420 
С(СН, СН, 18 25—27 1,4260 | 1,0100 
сСН») : С.Н 40 35—37 |'1,4800 | 1,0040 
С(СН) _ СН 50 44—45 1,4328 | 0,9951 
(СН.С-с.н, СН, 12 35—37 1,4255 | 1,0090 
(СНС СЬНь С.Н 30 37—40 1,4362 1,0060 
(СН).С—С.Н, С,Нун 38 43—45 1,4368 | 0,9925 
С(СН», СН 36 — 1,5078 1,0740 


Циклические нитросодержащие диперекиси 
получают из нитроальдегидов и нитрокетонов. Взаимодействием 
4,4,4-тринитробутаналя-1 с 30%-ной перекисью водорода в среде 
40% -ного олеума при минус 5 — минус 7°С получена с выходом 
8% циклическая гексанитродиперекись (т. пл, 108— 
109°С). Реакция идет по схеме |[4, с. 108]: 


+Н202($Оз--Н25О4) | 
2(№0,),С—СН,—СН,—СНО — но” 
—Н» 
о—0 
и Усн—сн, нс», 
\о_о/ 


В более мягких условиях с перекисью водорода реагирует 
5,5,5-тринитропентанон-2. Реакция идет с раствором перекиси во- 
дорода в диэтиловом эфире при комнатной температуре. Образует- 
ы димерная циклическая перекись (выход 71,7$; т. пл. 81—82 °С) 
5, с. 298]: 


— > (40,).С-СН,-СН,-НС 


+НзОз 
2м0,),с—сн,—СН,—С0—СН, — 
и 
О-о 
—> о Ир Снзв-9моь, 
Н.С сн, 

Симметричные нитроацилперекиси получены взаи- 
модействием хлорангидридов нитрокислот (их получают обычно 
с выходом 75—85%, нагревая кислоту с $О›С1.) и перекиси нат- 
рия [6]: | 


Ма О 
2мо,всОс! — № МО, ВС-—00-—СВМО, 
| 
[9 


—2 Мас! 
Реакцию проводят при 0—10 °С в воде. Выход нитроацилперекисей 
55—89% (табл. 81). 
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Синтез 4,4,4-тринитробутирилперекиси: 
| | 
р. 


|| 
о 


Приливают 10 г (0,04 моль) 4,4,4-тринитробутирилхлорида при интенсивном пе- 
ремешивании к З г (0,025 моль) перекиси натрия, раствореииой в 100 мл воды, 
при 0—10°С. Через 10 мин кристаллический осадок перекиси отфильтровыва- 
ют, затем промывают водой и сушат на воздухе. После двукратиой перекри- 
сталлизации из хлороформа получают 6—6,5 г перекиси. Перекись не разлагается 
концентрированной азотной кислотой и может быть перекристаллизована из’ 
нее. , 

При реакции хлорангидрида у\-динитропимелиновой кислоты 
(т. пл. 54—56°С), приготовленного в виде тонкой суспензии в хло- 
роформе, со свежеприготовленным раствором перекиси натрия 
при 0—5 °С получена циклическая перекись (т. пл. 111—113°С) 
с выходом 88% [4, с. 108]: 


н.С—<с(м№,),—СНа 


+-МазОз д < ` 
СС—СН.—СН,—С(МО,), —СН»„—СН.—СС ——— Н.С СН, 
|| мя и 


ос—0—0—сСо 


Она не стабильна в кислых средах и, в отличие от 4,4,4-тринитро- 
бутирилперекиси, растворяется в концентрированной азотной кис- 
лоте при комнатной температуре с разрушением кислород-кисло- 
родной связи и образованием у,у-динитропимелиновой кислоты. 


Таблица 81. Симметричные иитроацилперекиси | 
| Ц 


МОзв ол пекин, т. пл. °С Показатели исходных хлорангид- 
и % | 
(№0:)С-—СН,—СНЬ 86 114—115 | Т. кип. 128—129 °С (при 13,3 гПа); 
п25=1,4835; 4 =1,5669 
СКМО,)С—СН,—СНа 59 83—85 | Т. кип. 113—114°С (при 74,5 гПа); 
170 —=1,4822; 410—1,5399 
ВкмМО,),С—СН,—СН,» 89 69—71 | Т. кип. 107—108 °С (при 4 гПа}; 
п20-=1,5041; 440 =1,7997 
(№0,),С-—СН,—СН 61 84—85 | Т. кип. 90—91 °С (при 1,33 гПа); 
по =1, 4740 
В 
(№0,),С—СН-СН, 60 79—80 | Т. кип. 110—112 °С (при 4 гПа), 
п 1,4783 
СН; 
сН,—С(МО,),—СН,—СН, 55 88—89 = 
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Перекиси нитроацилов и перекись 4-фтор-4,4-дини- 
тробутирила получены фторированием калиевых солей три- 
нитро- и гем-динитрокарбоновых кислот {[7]: 


--Еа +МОзВсоок 
МО-ВСООК, —к МО, ВСООЕР —е* И 
= = | 
о 2 
Предполагают, что реакция протекает через образование нитро- 


ацилгипофторитов. 

Несимметричные нитроацилперекиси получают 
по реакции хлорангидридов кислот с натриевыми солями перуксус- 
ной и пербензойной кислот [8]: 


МО,ВСОС! -- ВС-ООМа — = МОВС-00-—СВ 
| = | | 
О О. |) 
Чтобы уменьшить щелочное разложение полученной перекиси, 


реакцию прекращают через 15—20 мин. Выход нитроацилперекиси 
38—92%: 


Перекись Выход, % Т. пл., °С 
4,4,4-Тринитробутириланетила . . . . . 56 58—58 
4.4-Динитровалерилацетила. . . . . . 53 75—76 
4-Хлор-4,4-динитробутирилацетила. . . . 38 55—56 
А-Бром-4,4-динитробутирилацетила . . . . 40 72—73 
4,4-Динитропимерилдиацетила .. . 56 84-85 
4,4,4-Трииитробутирилбензоила. . . . - 90 . 101-102 
9`Метил-4,4.А-триийтробутирилбеизонла . . 92 63—64 
4,А4-Дииитровалерилбензоила . . . . 88 81-—82 
4,4-Динитропимерилдибеизоила . .. . 17 98—99 
3,5-Дииитробензоилбензоила . . . ‹ - 83. 121—122 


Синтез 4,4-динитровалерилацетнлиерекиси: 
сн.—С(Мо,),—СН.—СН,—С—09—С—СНз 
|| [ 
о. 


К раствору 1 г (0,01 моль) перуксусиой кислоты в 20 мл хлороформа одио- 
временио приливают раствор 28 г (0,01 моль) хлораигидрида 4,4-диинтропеитано- 
вой кислоты в 30°мл хлороформа и 0,5 г (0,01 моль} едкого натра в 50 мл 
воды при минус 3—0°С и иитеисивиом перемешиваиии. Хлороформиый слой от- 
деляют, промывают водой и после удалеиия растворителя выделяют 1,7 г пе- 
рекиси. Выход 53%. 

Синтез 4,4,4-тринитробутирилбензоилнерекиси. Хлораигидрид 4,АА-тринитро- 
бутаиовой кислоты (1,3 г, или 0,005 моль) и 0,2 г (0,005 моль) 1—24%-иого рас- 
твора едкого иатра одиовремеиио приливают к раствору 0,8 г (0,005 моль) пер- 
бензойной кислоты в 30 мл хлороформа при 0—5°С и иитеисивном перемешива- 
ини. Через 20 мии хлороформиый слой отделяют и промывают водой. После 
удаления растворителя выделяют перекись. - 


Введение нитрогруппы в органическую пере 
кись осуществляют нитрованием арилперекисных соединений 
[8—11; 12, с. 550—557] или путем взаимодействия а-хлоралкилпе- 
рекисей [13; 14, с. 16—21], а-хлоралкиловых эфиров, содержащих 
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Таблица 82. Нитроарилперекиси, полученные нитрованнем 
арилперекисей [8; 12, с. 555] 


Нитроарилперекись | Выход, % Т. пл., °С 
АОИ ОНИ ИН 
С 32,5 40—41 
п-о,МС,Н.—-С—ООН 
СН; 
- сь = 64,0 150—152 
п-О,МОН.-—с—О— 
_ На -& 
{(п-О.МСНа)3С—О—Ъ 78,0 198—200 
О— 97,99 202—206 
[оеомедниис< 
0— 1 
| т 98—100 135-136 
2 
м-Оь Сан ©—00—©—СН 94—98 66—67 
|| 
О 
| жом. 00—©—СН—СН,— С(МО,). 91,0 118—119 
[6 [®) р 
СНУ—С(МОБ СН, —СНь—©—00—С_СаНМОря 90 ‚ 0 92—94 
| 
3, 5МОиАНь ©—00—©—СУНиМО ги 97,9 141—142 
„о О | 
в ооо смог 98,6 163—164 
р 0 , 


перекисную группу [15], или а-хлор (бром) ацилперекисей [16, 
с. 254] с нитритом серебра. 

Нитрование арилперекисей было использовано для 
получения нитропроизводных гидроперекиси кумила [12, с. 554], 
перекисей ацилов [8, 9] и аралкилперекисей [17, с. 96] (табл. 82). 
В случае гидроперекиси кумила и аралкилперекисей нитрогруппа 
направляется в пара-положение, а для остальных перекисей — 
в мета-положение. Для гидроперекиси кумила и перекисей арал- 
килов из-за их высокой склонности к кислотнокаталитическому 
разложению наблюдается меньший выход нитропроизводных. 
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Таблица 83. Сиитез м-нитробензоия- и л-нитробензилиденперекнсей 
[12, с. 552]. 


Условия реакции: 97,4ф-иая НМОз; соотношение арилперекись:кислота=!: 10; 
время реакцин 30 мин 


Содержание ‚ Содержание 
Температура Выход, нитроарилпе- Температура Выход, нитроарилпе- 
иитровання, нитроарнлпе- рекисн иитрования, нитроарилпе- рекиси 
° рекиси, % в продукте, % °С рекиси, % в продукте, % 


Ннтрование перекнсн 


Нитрованне перекнсн 
бензнлидена 


бензонла 


—10 98—100 98,3 —10 84,8 97,3 
—5 98,2 98'4 —5 81.7 97,0 

0 94,3 968 0 61,8 968 
--5 75,2 90'4 +5 58,9 93'7 


Для нитрования арилперекисей следует использовать концент-’ 


рированную азотную кислоту, не содержащую окислов азота (спо- 
собствующих разложению перекиси). В табл. 83 и 84 на при- 
мере нитрования перекисей бензоила и бензилидена показано 
влияние температуры и соотношения арилперекись : кислота на 
выход нитропроизводных. Оптимальная температура не превыша- 
ет —5°С, оптимальное соотношение арилперекись : кислота равно 
1:10. Сокращение времени реакции до 15—20 мин для перекиси 
бензилидена при прочих оптимальных условиях позволяет повы- 
сить выход нитроарилперекиси до 97—99%. 
Нитратоалкилперекиси получают этерификацией ок- 
сиалкилперекисей смесью азотной и серной кислот [12, с. 556; 18]: 


+НМОз; +Н2$О4 


ВОО—СНОН — ВОО—СН—ОМО, 
| | 
|3 1:9 
+НМ Оз; +Н2504 
НОСН—ОО—СНОН | 
| | 
|4 14 18 2 


Сннтез ннтрата окснметилперекнсн СН.—00—СН,ОМО.. К 20 г смеси 
азотной и серной кнслот (48,5% НМОз н 515% Н›5О.) прн 9°С и интенсивном 
перемешиванни прнливают по каплям 1,9 г (0,024 моль) окснметилперекиси. 


Таблица 84. Снитез м-ннтробензонлиерекнсн {[12, с. 552] 


Условия реакции: 96,6%-ная НМОз; температура —5 °С; 
время реакции 30 мин 


Содержание 


Содержание 
Соот Выход нитро- - Соо иие | Выход нитро- - 
зарлерекиси | аралиерекис, | МИтРоаРиЯ. | ацилперекиси арилперекиеы, | тори 
и кислоты % продукте, % и кислоты % продукте, % 
1:3 76,8 74,0 1:7 96,6 98,2 
1:5 98,8 90,1 1:0 99, 100 98,2 
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Общее время реакции 35 мин. Нитроалкнлперекнсь отделяют от обработанной 
кислоты. Выход продукта 1,85 г (41,7% от теоретического); и29=1,4290; 42° = 
==1,500. 
Нитраты оксиалкилперекисей представляют собой тяжелые взры- 
воопасные жидкости. 
а-Нитроалкил- и а-нитроалкоксиалкилиерекиси можно полу- 
чить при реакциях оа-хлоралкилперекисей [13; 14, с. 16—21] и 
а-хлоралкиловых эфиров а-оксиалкилперекисей [15] с нитритом 
серебра: 


АЕМО: 


+ 
вОО—СН,С! а О0—СН,М, 


АБМО 


+ 
воО—СН,—О—СН,С! —ма* кО0—СН,—О—СН, М, 


Так получены следующие а-нитроалкил- и а-нитроалкоксипере- 
киси: 


Формула Выход, % 0 420 
СН;ОО — СНЬМО, 57 1,4500 1,4397 
О,МСН, — ОО — СН.МО, 60 1,4398 1,3141 
(СН,:С — 00 — СН, МО, 60 1,4331 1,1938 
(СНз);С — 00 — СН‚О — СН», 49 1,4398 1,1372 


Сннтез трет-бутияннтрометнлиерекиси (СН;):С—ОО—СН.М0О.. К раствору 
2,8 г (0,02 моль) хлорметнл-трет-бутнлиерекнси в 20 мл ацетонитрила, охлаж- 
деиному до 0°С, добавляют эквивалентное количество ннтрнта серебра, ‚раство- 
ренное в 20 мл ацетоннтрнла. Выпавший осадок хлорнда серебра отфнльтровы. 
вают. После удалення растворнтеля н повторного фильтрования выделяют 1,8 г 
нитроперекнсного соедннення. ` 

Сннтез нитрометилового эфира оксиметия-трет-бутилперекиси. К суспензнн 
3,1 г (0,02 моль) нитрита серебра в 40 мл ацетоннтрила прн энергичном пере- 
мешнвании добавляют 3,3 г (0,02 моль) хлорметилового эфнра оксиметил-трет- 
бутнлиерекнсн, оддержнвая температуру минус 15 — мннус 10°С. Сразу же вы- 
падает осадок хлорнда серебра. Смесь выдерживают прн 0 — 5°С в течение | ч, 
затем осадок отфнльтровывают, а растворнтель удаляют в вакууме. 


а-Нитроалкилперекиси, в отличие от В-нитроалкилперекисей, 
значительно более тяжелые жидкости (44 =1,2--1,4). 

а-Нитроацилперекиси получены по реакции а-хлор- 
ацилперекиси с нитритом серебра [16, с. 256]: 


о 22+ сн-с—о 
и - Е [ен —<- - 
2 2 


| 
сх о №, О 


Синтез &-ннтробутнрилперекнсн. К 2 масс. ч. перекисн а-бромбутнрила, 
растворенной в 20 масс. ч. ацетоннтрила, прн ——2—0°С прнкапывают раствор 
А масс. ч. ннтрнта серебра в 30 масс. ч. ацетоннтрила. После отделення осадка 
и растворнтеля (вакуум-перегонкой) получают ннтроацилперекнсь с выходом 
45%. Ее очнщают, вымораживая нз петролейного эфира. Получают ннтрбацил- 
перекнсь с т. пл. 16—18°С. А; =0,29 (снстема — декалин : диэтиловый эфнр : пет- 
ролейный эфир==1:4:4; адсорбент — снлнкагель в закрепленном слое). 
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Таблица 85. Заряды на атомах, заселенность связей и энергия 
молекулярных орбнталей в замещенных перекисях алкилов 


Структура | (а) (08) `Ро—0в Енво! ЭВ 
СНз—0„Оз-—СНь —0,59 —0,59 | 0,38 —10,8 
СН,—0.Оз-—СН»Вг —0,60 —0,64 0,33 —10,8 
СН,—0,О,—СН,С! —0, 60 —0,63 | 0,32 —10,8 
СН, 0, О5—СН#МО, —0,59 —0,60 0,37 —11,0 
ом-—СН,—О,О,—СН.МО; —0,59 —0,59 0,37 —и,1 


Физико-химические свойства нитросодержащих перекисей опре- 
деляются взаимным влиянием нитро- и перекисной групи. В отли- 
чие от галогеиа (С, Вг), под влиянием которого разрыхляется 
О— О-связь, нитрогруппа в ю-положении оказывает меньшее влия- 
ние на заселенность связи; наблюдается лишь некоторое пониже- 
ние энергии низшей вакантной орбитали НВО (табл. 85) '[19]. 

Расчет заселенности в возбужденном состоянии (когда один 
электрон переходит с верхней занятой на иижнюю незаполненную 
МО) показывает, что для всех указанных в таблице перекисей 
кислород-кислородная связь становится  слаборазрыхляющей 
(рои—05= 0,05), за исключением нитросодержащих перекисей- 
Для них связь О—О сохраняет связывающий характер ро„-оз А 
20,35, и, следовательно, можно предположить, что введение нит- 
рогруппы стабилизирует алкилперекись. 

Взаимное влияние перекисной и нитрогрупп проявляется в ко- 
лебательных спектрах нитросодержащих перекисей (табл. 86 и 
87). При введении алкилпероксигруппы в молекулу нитрометана, 
как и в случае других электроноакцепторных заместителей 120], 
полоса антисимметричных валентных колебаний МО»-группы сме- 
щается в сторону высоких частот, а полоса симметричных коле- 
баний смещается в сторону меньших частот. Введение нитрогруп- 
пы в перекись алкила мало влияет на частоту валентных колеба- 
ний О—О-группы (уо-о=850 см”). 

о В нитроацилперекисях, как и в случае незамещенных переки- 
сей, полоса валентных колебаний представляет собой дублет 


Таблнца 86. Частота валентных колебаний нитрогруппы 
в алкилпероксинитрометанах 


Соединение Уасим” "сим, | Соединение Уасим’ ‘сим; 
СНМОЬ 1578 | 1391 | (СН;)С-09—СН»МО, 1600 | 1310 
сн,—ОО—<сН.мО. 1620 1295 | ОгМСН,—ОО—СН.МО» 1620 | 1295 


О О ООО ООО ООО ОНИ 
244 


рис. 28, спектр 1) с расщеплением, равным 25—36 см" (см. 
табл. 87). Соотношение интенсивностей обратное по сравнению 
с ангидридом (расщепление равно 70 см-!). Введение электроно- 
акцепторных заместителей (нитрогрупи) повышает, а введение 
электронодонорных (метильных групи, особенно в а-положение) 
понижает частоту валентных колебаний карбонильной групиы в 
перацильном остатке. На частоту 

валентных колебаний нитрогруп- #0 
пы большое влияние оказывает 

ближайшее окружение. Частота  @ 
несимметричных валентных ко- 
лебаний МО->-группы уменьшает- 


з 


° 
ся в ряду: №02>СГ>Вг>СН.. 9 

В обратной последовательности #50 

изменяется частота симметрич- # 2 
ных валентных колебаний (ис- 220 

ключение составляет хлор). Ва- & 0 

лентные ‘колебания перекисной 

группы %о-о несколько выше для 50 

перекиси с электроноакцептор- \ р 5 


ной тринитрометильной группой 
и смещаются в низкочастотную 
область с введением электроно- 
донорных заместителей. Рис. 28, ИК-слектры: 

Термическое разложение нИтТ- 1 — перекись — 4,4,4-трииитробутифила; 
роацилперекисей в отсутствие кисло РА _ 4ащтринитробутановой. 
разбавителя сопровождается — кислота: м прорутановая 
сильным повышением температу- 
ры. Разложение в поваренной соли или кварцевом песке. (соотно- 
шение перекись : разбавитель равно 1:50) в атмосфере инертного 
газа идет без повышения температуры, но с самоускорением (рис. 
29) [12, с. 563]. Конечные продукты не влияют на процесс разло- 
жения. ° 

Кинетические кривые термического разложения обрабатывали 
по уравнению 


1807 16500 1400 1200 000 800 
. У см-! 


- = # (1 — а)Тап 


где а — степень разложения перекиси, член (1—@)” характеризует 
уменьшение концентрации перекиси в процессе разложения, а член 
а” характеризует развитие «активных» центров этого процесса. 
При небольших а первый член равен |1, и значение п находят из 
графической зависимости 12(4а/4т) —1°а по наклону прямой. 
Дифференцирование уравнения позволяет придти к соотношению 
а»=и/(т-п), где а — степень разложения перекиси в точке пе- 
региба. Найденные значения п и т приведены в табл. 88. Графи- 
чески зависимость 
[4 /4т] — [1 — ато” ] 


245 


, , , 1890 | 998.0 | 882'0 | 290 | 9 938 
$91 @ | 57'0— | 96И | 68 78:0 | 589.0. | 214'0 | 93'0 1 08 
665°0 | 1090 | 889°0 | 98'0 85 4 . эгиноипо4[ | 
й й , ‚|| 0418.0 | 849,0 | 904.0 | 98'0 | 51 08 
691 | 100 | #0 | чим | 09 | 9660.0 119.0 | 169.0 | 58.0 | 0 0 
6650°0 | 659'0 | 589°0 | 59'0 | 09 види 
о о м сы 
. . РА . . х0| 61 ‘0 к т. от 
667 | т 0 9991 08 | 005150 | 199°0 | 199°0 | 090 | 8 | 0 к 
1980°0 | 8990 | 599'0 | 60 У 36 -ифогевойтини -у“у 
. , , й 0199*0 | 918'0 | 918'0 | 190 | 9 Зи 
6‘05 06°Т | 06'0— |`4'897 | $8 1087.0 | 914'0 | 914'0 | 98'0 85 <0т ериднг Ао 
У"О | 499‘0 | 299'0 | 09'0 16 36 -обзинии-‘р-доф-р 
- отт" 30 318.0 60 в _ Ни 
‘ ‘ ‘ ‘ р 0960'0' 959'0 | 71/'0 “0 66 {0 
вт | 660 ОМ 66 |600 169 | 989%0 | 50 | 8 001 тина 
, 11&0°0 | 299°0 | 1990 | 08'0 | 81 . 96 -игКоодлиний 1-Х 
— (ян) Чон . | 3» 
[6 и НЙ о бы жтя ФЗ; ш и р | ним '9*0% шее _  чэннэЧэи 
эмэои> ионнэ10дэ1э1 н иивоихэбэигиноино4и и -кидизА9 5 инноиаед» я изоихэдэпкипеойлин 
БИНоЖОиЕЕ0 озохоэвиидэз чдуэие4ен эняоовилених '83$ пики 
| 99 
978 801 991 ИЕ 9991 08/1 1081 но-9—00—9Э—Но—“Но—о*воЮНо 
77 
398 9301 ИТ 8061 681 9841 5181 ано—9—00—9—*Но—®нНо—9*(0мЮ) 
. 5 9 ун 
098 _ 9301 9% 00ЕтТ #191 991 561 —9—Э—нНо—Н—0*@ою 
, . о 
| 
006 5901 ти ТЕГ. 0991 ОТ #181 —0—9—Но—нН-—ОююЮ но 
. $ о | 
068 0901 аб 90ЕТ - 781 от 9081 —о—Э—“но—" нома 
$ о 
` 006 $901 Отт 00т | 969 98/т 1091 —о- Эно Но 
[5 о 
606 ОТ ВИ ет 8691 61 СВТ —о—Э—"Но— но юЮ 
О О ООО ЗОО ООО ЗОО ООО 
тм 
1м2 1-м Ш) 
1_нэ «0—0 о 55 пом, «Вол й . 6 =>, эинони! 202 эоизияе де 
«9—00-Эл 


зонипеодлин хвоияэйэн яч ииАбз хмчнаоноо. нинеоэгох хчнаногея волов ‘/8 пиков 


247 


246 


является прямой линией. Из наклона прямых определены кон- 
станты скорости термического разложения. Наблюдают линейную 
зависимость 19 #—1/Т, что указывает на подчинение термического 
разложения уравнению Аррениуса. 

Особенностью разложения нитроацилперекисей в гетерогенной 
снстеме является высокий предэкспоненциальный множитель; это 


Рис. 29. Кинетические кривые терми- 
ческого разложения перекиси 4,4,4- 
тринитробутирила при разиой темпера- 
туре. 


т, мин 


связано, по-видимому, как и в случае бризантных взрывчатых ве- 
ществ, с таким механизмом, когда каждое столкновение «актив- 
ной» частицы приводит не к одному акту, а, по крайней мере, 
к 105—103 элементарных актов. Энергия активации разложения 
возрастает с введением электроноакцепторных нитрогрупп. На- 
блюдается хорошая корреляция констант скорости термического 
разложения с с-константами (определенными из соотношения ло- 
гарифмов констант диссоциацни соответствующих нитрокарбоно- 
вых кислот и незамещенной перекиси пропионила и представлен- 
ными в табл. 88). Абсолютные значения рф для 333,3, 357,1 и 370,4 К 
соответственно растут (—1,78, — 1,50, —1,25), что связано 
< уменьшением электронной плотности на реакционном центре (на 
атомах О перекисной группы) при введении электроотрицательных 
заместнтелей. Этот вывод согласуется с изменением потенциалов 
полуволн восстановления (Ё1,,) в рассматриваемом ряду переки- 
сей (см. табл. 88). . 

Термнческое разложение ннтроацилперекисей (концентрация 
их 0,5. 10-2—2.10-? моль/л) в органических растворителях (четы- 
реххлористый углерод, хлорбензол) протекает по первому порядку 
(табл. 89) [21]. Наличие а-нитрогруппы ускоряет, а наличие 
у-ннтрогруппы замедляет скорость разложения нитробутирилпере- 
кнси по сравнению с перекисью бутирила. Повышение термической 
стабильностн у-ннтробутнрнлперекисей объясняется —Г-эффектом 
гем-динитро- и трннитрометильных групп, передаваемым по цепи 
углеродных атомов и уменьшающим электронную плотность на пе- 
рекисных кислородах, что ослабляет отталкивание противостоя- 
щих друг другу отрицательных концов диполей в О—О-связи. 

‚ Нитрогруппа в а-положении влияет на О—О-связь не только 
за счет —/-эффекта; здесь проявляются эффект поля (Е-эффект) 
и стерические факторы, приводящие к разрыхлению О—О-связи. 
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Таблица 89. Константы скорости термнческого разложения (#) 
нитро- и галогензамещениых перекисей ацнлов н их реакций с бромом (22) 


Температура Г | 

Перекись разложения, | Ё1.101, с-1| #2.104, с-1 =— 

. °С Г 
Бутирила 80 1,28 3,56 2,0 
90 2,95 6,98 2,4 
2-Нитробутнрила 60 ‘3,82 8,50 2,2 
70 9,62 25,81 2,5 
4,4,4-Триннтробутирнла 95 0,09 0,22 2,1 
100 0,17 0,61 3,4 
110 0, 66 2,80 3,5 
4-Фтор-4,4-днинтробутирнила 95 0, 12 0,29 2,4 
100 0,25 0,58 2,8 
110 0,86 2,60 2,6 
2-Метнл-4,4,4-трниитробутирнла 40 ` 0,35 0, 75 2,1 
у 50 2,02 4,88 2,2 
2-Хлорбутирила 50 6;40 15,45 2,5 
60. 20,51 53,32 2,6 
2,2-Дихлорпропнонила 50 8,25 23,20 2,8 
60 25,83 77,49 3,0 


Из результатов квантовохимических расчетов (см. табл. 85) видно, 
что в нитроалкилперекисях введение в а-положение галогена или 
нитрогруппы действительно уменьшает ро-о. Наличие метнльной 
группы в а-положении благодаря +/-эффекту и стерическим фак- 
торам также способствует разложению нитроацилперекиси. 

Добавка брома (1.10-? моль/л) более чем в 2,53 раза уско- 
ряет разложение нитроацилперекисей. Ускорение, возможно, свя- 
зано с образованием полярного переходного состояния, приводя- 
щего к промежуточным нитроацилгипобромитам: 


о 
+В 6+ 
мок-©-00—с-вмо, — > Ве (5-0 бнмо, —> 
<о-с-вмо, 
О 


—> 2мо.всоовг 


На это, в частности, указывает большее ускорение разложения при 
введенин в ацилперекись электроноакцепторных заместителей 
(нитрогруппа, галоген). Нитроацилгипобромиты менее способны 
к реакциям присоединения по С=С-связи, чем незамещенные 
ацилгнпобромнты. При нагреванни нитроацилгипобромнты разла- 
гаются с образованием бромнитропарафинов: 

МО, ВСООВг —> ВЕВМО, СО, 
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При термическом разложении нитроацилперекисей в присутст- 
вии брома основным: продуктом как раз и являются‘ бромнитропа- 
рафины (табл. 90) [21], в отличие от процесса в отсутствие бро- 
ма, когда основной реакцией является димеризация нитроалкиль- 
ных радикалов [22].`Пропильные радикалы, образующиеся при 
разложении перекиси бутирила, вступают в конкурирующие реак- 
ции с бромом и растворителем: 


. НСС} 
. — сн, сн,-—СН,<! + ССЬ 
сн,сн,_бн,— | о 
. + Вга 
—® сн.—СН,—СН,Вг Г Вг. 


2.ССь -—— ССЬ—ССЬ 


Из продуктов реакции, действительно, выделен гексахлорэтан 
(0,3 моль на 1 моль перекиси). Высокий выход 1-бром-3,3,3-трини- 
тропропана и большое ускорение реакции (табл. 90) обусловлены, 
видимо, наряду с‘радикальным механизмом и протеканием реак- 
ции через образование 4,4,4-тринитробутирилгипобромита по рас- 
смотренной ранее схеме. Высокий выход (65%) 1,1,1,6,6,6-гексани- 
трогексана доказывает малую реакционную способность у»у»у-три- 
нитропропильных радикалов и их склонность к димеризации: 


2(м0,)С-СН.—СН, — (МО), С-—(СН»)— СО, 


Из приведенных примеров следует, что нитроацилперекиси 
можно использовать для синтеза труднодоступных полинитропара- 
финов. у | И , 

Таблица 90. Продукты‘ термического разложения (иа’1 моль перекиси) 
‚ ‘'.  перекисей`‘ацилов и их реакций с бромом 
учено при ИО. ` Получено при реакции © бромом 


олу ‚ 
разложении (105 °С, соотио- 110-15 °С, 12 ч, 0,05 моль перекиси, 
Перекись шение перекиси и СС °- ‘ о моль Вга и 20 мл СС!4} 


равуо, №: 10) 


Бутирила 0,24 моль СьНы и| 0,17 моль СеНи, 0,01 моль С.Н.Вг, 


1,80 моль СО 0,50. моль СзНС и 1,867 моль 

| 2 
- бу- |0,65 моль 1,1,1,6,6,6-гек- | 0,07 моль 1,1,1,6,6,6-гексаиитро- 
ато у саиитрогексаиа гексана (т. пл. 163-164°С), 
(т. пл. 163—164°С) 1,20 моль 1-бром-3,3,3-тринитро- 
и 1,92 моль СО» пронана (т. кип. 70°С при 


2,66 гПа) и 1,88 моль СО 
- те- |0,6 моль 2,2,7,7-тетра- | 0,17 моль 2,2,7,7-тетранитровктаиа 
44, _Динитровале иитрооктаиа (т. пл. 122—123°С), 0,60 моль 
р т. ил. 123°С) и 1-бром-3,3-дииитробутаиа 
1,89 моль СО» (т. кин. 90°С при 4 гПа) и 
1,86 моль СОз. 


мечание. и термическом разложении перекиси бутирила получено также 
ов римечание р, {иа 1 ‘моль перекиси), а при ее реажции с бромом — 0,25 моль 


н-пропилбутирата. 
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Взрывоопасность нитроперекисей. Введение нитрогрупп в моле- 
кулу перекиси значительно изменяет ее чувствительность к механи- 
ческим воздействиям. Например, чувствительиость симметричиых 
нитроацилперекисей к удару заметно зависит от числа нитрогрупп 
в молекуле (а также от введения галогена в. нитроацилперекись): 


 Прекись Чурктвительность 
Бензоила (ии в 64 
4,4,4-Тринитробутирила . ии 80 
2-Метил-4,4,4-трииитробутирила . . . . . . 90 
4-Хлор-4,4-дииитробутирила . .. . . . 20 
4-Бром-4,4-динитробутирила . . . ... . . 30 
4,4-Динитровалерила „и. 40 


Примечание. Чувствительность к удару определяли по ГОСТ 4545—48 
(груз 49 Н, высота 25 см). 


Наличие заместителя (СНз) в а-положении повышает чувстви- 
тельность перекиси к удару [12, с. 551]. Если исходить из того, 
что первоначальной: стадией взрыва при механических воздейст- 
виях является локальный разогрев [51, 52], то можно считать, что 
чувствительность перекиси к удару определяется энергией разры- 
ва О—О-связи: более высокая чувствительность перекиси 2-метил- 
4,4,4-тринитробутирила (90%) согласуется с низкой энергией акти- 
а ее разложения в гетерогенных условиях (105 кДж/моль) 

53]. 

Высокую чувствительность перекиси бензоила к удару можно 
объяснить ее болышой склонностью к индуцированиому разложе- 
нию. Интересно, что автором замечены противоположные влияния 
галогена: галоген в перекисях нитроацилов умеиьшает их чувстви- 
тельность к удару, а галоген в ароматических нитросоединениях 
повышает их чувствительность к удару [53, с. 299]. 

Чувствительность к удару несимметричных нитроацилацетил- 
перекисей значительно выше [12], чем для симметричных зпереки- 
сей: 


и 


. Чувствительность 
я . Перекись к удару*, % 
4,4,4-Тринитробутирилацетила. 100 
4-Хлор-4,4-диннтробутирилацетила . . .'. . 50 
4-Бром-4,4-динитробутирилацетила . . . . ° 65 
Диперекись-4,4-динитропимерилднацетила . ._. 100 


* Груз 49 Н, высота 25 сы. 


Видно, что увеличение числа перекисных групп повышает чувст- 
вительность к удару, а наличие галогена в \-положении снижает 
эту величину. 


АМИНОПЕРЕКИСИ (ПОЛУЧЕНИЕ, СВОЙСТВА 
И ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ) 


При рассмотрении химических свойств гидроперекисей, переки- 
сей алкилов и ацилов м перэфиров было’ показано, что перекисные 
соединения легко реагируют с аминами с разрывом О—О-связи. 
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Длительное время ‹-италось невозможным получать соедииения, 
содержащие в молекуле и перекисную и аминогруппу. Однако 
к настоящему времени благодаря работам Рихе [23—26] и Хав- 
кинса [27—31] аминоперекисные соединения стали доступным 
классом веществ; изучены методы их синтеза и некоторые свой- 
ства, 

Синтез аминоперекисей. Перекисные соединения, содержащие 
первичную, вторичную и третичную аминогруппы, образуются при 
автоокислении циклических аминов (№ в цикле) и других азотсо- 
держащих гетероциклических соединений (см. обзор [32]). 

При фотоокислении циклогексил- и дициклогексиламина, сен- 
сибилизированном бензофеноном, были выделены [31] соответст- 
венно гидроперекиси циклогексил- и дициклогек 


силамина 
© О 
Ц нм 
ноб” 


которые, однако, быстро разлагаются. 

Простым методом синтеза 1 -гидропероксициклогек- 
снламина является реакция циклогексаноиа с перекисью водо- 
рода н аммиаком [27]: 

[@) нм оон 
| 


<> 
( — Н.О, -- МН на С 


30%-иую перекись водорода (70 мл) добавляют к перемешиваемой смеси 
циклогексанона (49 г, или 0,5 моль), метилового спирта (30 мл) и аммиака 
(4=0,880, 55 мл), содержащей 0,5 г (0,001 моль) натриевой соли этилеидиамин- 
тетрауксусной кислоты, при температуре не выше 25°С в течение | ч. Выпавший 
1-гидропероксициклогексиламин (57 г, 0,4 моль), промывают холодной водой и 
петролейным эфиром_и перекристаллизовывают из ацетона. Т. пл. 57—58°С 
(с разложением). 1-Гидропероксициклогексиламин при комнатной темнературе 
тоже быстро разлагается. 


нм оон 


На основе алициклических кетонов по аналогичной методике 
получены различные а-гидропероксициклоалкиламины (табл. 91) 
[28]. Все синтезированные соединения стабильны при комнатной 


температуре. : 

При реакциях алициклических кетонов и алифатических альде- 
гидов с первичными аминами и перекисью водорода получают 
М№-замещенные а-гидропероксиалкил (циклоал 
кил) амины [30]: 


ВЕ’СО + НО, + В’МН, — „$ ВЕ С—МНЕ’ 
он 
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Таблица 91. а-Гидропероксициклоалкиламниы 


Зято Получено. 
Исходный кетон кетона,| а@а-Гндроперокснинклоамин окщикло- Т. пл.**, °С 
г алкилами- ’ 
на, г 
о | 45,0 Н 
А ых „оон 55,0 69,5—70,0 
9 3 
©) 49,0 Н.М ОО 
о 28,0 НМ . 
„№ „оон _| 32,0 44—45 


О. 


Н. 
Н, 29 44,0| Н.С МН 48,1 67—67,5 
У ох оон 
не. Мен, 


Ни 20 82,8 о 80,0 74,0 
МН, 
< нс” | оон 
Н.С сн, 
Н, Мен, 
5 60, 6* НМ „оон 57,6 76- 77 
С 
СНЫ” ^ \ 
МеНуи” 
* Добавляют еще 3 г ацетата аммония. ** С разложением. 


Синтез 1-гидроперокси-М-метилциклогексиламина: 
МН—СН, 


\— /Хоон 


а. Циклогексанон (33,3 г, 0,337 моль) добавляют к З0%-ной перекиси в 
ЮВ ° з = О, о- 
рода (38 мл), охлаждают ниже 10°С и постепенно добавляют оный аствор 
метиламина (40 мл, 0,444 моль). Выпадающий осадок промывают водой н дн- 
В эфиром и сушат. Выход продукта 14,9 г (30%); т. пл. 78—79°С 
л. . 
б. Добавляют 1Ю мл 39$-ного раствора метиламина 
в этиловом спирте к 
охлаждевной суспензии 1,1-дигндроксициклогексилперекиси (10 г, 0,04 моль) в 
20 мл воды и перемешивают. ’ 
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Таблица 92. М-Замещениые а-гидролероксналкнл(циклоалкнл) амины 


М-Замещенный а-гидропероксиамин 


Исходный кетои Исходный амин. формула полу-, т. пл. 
О ОО ООН И и 
о С.Нымн, мне 50,3 |82—83 
© (Кое 
Тот же н- СНомН, ‚/МН—СаНе-н — — 
(Соен 
› МН, | /\ 52,5 |88—89 
| МН 
(. (Сон `` 
› НЫМСН, —СН.МНЬ _УМН-<©НУ-МН 52,4 | 106 
оон ноо7( 
ров 
Н.С [6] снумн, Н.С _„оон 8,2 [63—65 
ст С «носи, 
© У 
н,< С нс СН 
Тот же С.Нымнь нс _УМН--СяН 1,8 |71-—74 
С К-оон 
© 
НС СН, 
н-СН/-СНО н-СаНМН, оон 18,0 43—44 
н-СзН.—СН-—МН—СНун , 
Тот же 51,7 |83—84 


МН. ` 
| н-СН.—СН-НМ— } 
М№-Замещениые @а-гидропероксиалкил (циклоалкил) амины, синтезированные по 


первому методу, приведены в табл. 92. 
Синтез 1,2-(1-гидронероксн-1-метилэтиламино)-этана: 


(сН,с-мн—сн,—СН,—МН-С(СНУ, 
ОН ОН 


Раствор 1,9-днаминоэтана (15 г, 0,26 моль) в 50 мл этилового спирта 
охлаждают до —=90°© и обрабатывают холодной ({—10°С) смесью ацетона 
(30 г, 0,5 моль) и этилового спирта (25 мл). К раствору при —20 С постенеино 
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добавляют 30%-ную перекись водорода (60 мл). Затем 30 мин выдерживают 
смесь при —20°С. Кристаллическую дигидроперекись отфильтровывают (полу- 
чено 40,5 г, 75%), промывают холодным диэтиловым эфиром и сушат. Т. пл. 77— 
79°С. Дигидроперекись легко разлагается при комнатной температуре. 


При взаимодействии циклогексанона и перекиси водорода 
в мольном отношении 2:1 в присутствии аммиака образуется не 
гидропероксициклогексиламин, а 1,1’-пероксидициклогек- 
силамин [27]: 


|) 
© мн | 
2 С -- Н»О, - МН; Эн» <) 5) 


К раствору циклогексанона` (90 г, 0,91 моль) в смеси аммиака (50 мл), 
воды (20 мл) и метилового спирта (45 мл), содержащей | р (0,002 моль 
натриевой соли этилеидиаминтетрауксусной кнслоты, постепенно добавляют 
304%-иую перекись водорода (70 мл) при 20°С. Раствор насыщают газообразиым 
аммиаком и выдерживают при комнатной температуре в течение 48 ч. Вынавшие 
кристаллы 1,!’-пероксидициклогексиламина очищают перегоикой. Получено 75,7 г 
продукта; т. кип. 94—97°С (при 5,34 Па) и 130—140°С (при 19,95 гПа); т. пл. 
40—42°С (из петролейного эфира или водного этанола). 


В табл. 93 приведены константы полученных таким образом. 
симметричных пероксициклоалкиламинов [28]. Введение замести» 
телей в кольцо препятствует синтезу. В случае дигидроизофорона 
реакция останавливается на стадии соответствующего а-гидропер- 
оксиамина. Для дальнейшего получения 3,5,5,3,5”,5’-гексаметил- 
1,1 пероксидициклогексиламина промежуточный ‘а-гидроперокси- 
амин вновь обрабатывают дигидроизофороном: | 


Нас сай о Н20»; +МНз НС МН, 
—_—_— : оон 
—н2о | : 
г У 
Н.С СН, нс сн, 
| Н.С сн, 
Н.С _/МНа Н.С 220 палат м 
ТООН -+ По аны в 
Щ—Н2о “оо’\_/ 
| ^ 
НС СН, НС \ СН НС СН» НС СН 


Симметричные пероксиамины могут быть получены за сравнитель- 
но короткий промежуток времени. ° 


Синтез '1,1”-перокснднциклогексиламина [33]. Смесь 12,3 г (220,4 моль) 
перекиси водорода и 0,1 г (8-Ю-* моль) оксиэтандифосфоновой кислоты, раство- 
рениую в 90,7 г (0,9 моль) циклогексанона, иагревают в стальном реакторе до 
60 °С и в течение 5 мин при перемешивании вводят туда 6,51 г (20,4 моль) 
жидкого аммиака. Перемешивают еще | ч и упаривают реакционную смесь на 
роториом испарителе при 40°С и давленни 2 гПа. После отгоики основиой ча- 
сти циклогексаиоиа добавляют 20 мл воды и отгоняют оставшийся кетои. По- 
лучают 73,5 г пероксиамина (выход 974). 
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Таблица 94. Несимметричные пероксиамины 


Полученный пероксиамин 


Исходный альдегид 
или кетом 
формула т. кип., °С 
МН 
Исходный агидронперокснамин оон 
СН.—СНО р 54 (при 32,2 Па) 
и 
\_/боо СН-СНз 
СН.—СН.—СНО 7х 89 (40 Па) 
/ \ 
{ Коо сн—сн,—СН; | 
СН,—со—сНн, МН 56—61 (52,3 Па) 
( \ Ус 
Ио’ 
СН, —СО—СНь МН 82—84 (20 Па). 
< К озоснь» 


Н.С _„”МНа 
. ых 

Исходиый атидропероксиамин на оон 
н.С \н, 


СН.—СНО Н.С 68—74 (66,5 Па) 


СН,—СН.—СН,—СНО| Н,‚С 


\ мн . 
‹ хо усн-ену,—св, 


96—98 (80 Па) 


/ 
, Н.С СН, 
СНз—Со—СН, Н.С 76—78 (133,3 Па) 
МН 
< Уна 
^ 
Н.С СН, 


Продолжение табл. 94 


Полученный пероксиамин 


Исходный альдегид 


или кетон формула т. кип., °С 
СН, —С0—СНЬ Н.С 74—78 (52,3 Па) 
МН 
Н. 
ИХ 
\ ‘оо’ сн, 
н.с СН 
с.н,—<0—с.Н, Н.С 96—100 (66,5 Па) 
МН 
< мень, 
ОО 


Несим метричные пероксиамины получают реак- 
цией а-гидропероксиаминов с альдегидами или кетонами ([27, 28]: 


МН 
Ков у всое —= © ЖЖ Усвв 
+ но \_ Ио” 
Сиитез пероксициклогексилэтиламина: 


МН 
хх“ 
СН—СН 
\_И`‘оо’ з 
1-Гидропероксициклогексиламин (13,1 г, 0,11 моль) добавляют порциями к 
охлажденному, перемешиваемому раствору ацетальдегида (5,4 г, 0,12 моль) в 
10 мл воды и выдерживают раствор при 0°С в течение суток. Продукт экслра- 
гируют диэтиловым эфиром, а экстракт перегоняют с выделением циклогексанона 
и следующих фракций (в Г): 


20—50 °С (при 66,5 Па) .. 259 
50—55 °С (> >. 2,3 
55—65 °С (» ») ` .. 3,3 


Вторую и третью фракции объединяют и вновь перегоияют, отбирая фрак- 
цию, выкипающую при 54°С (табл. 34). 


а-Аминоперекиси получают по реакции вторичного амина, 
формальдегида н гидроперекиси, напоминающей реакцию Манни- 
ха [23]: . 


+ ®’ООН 
вмн --нсно — вм—сн.он — 5» В№-СН+ООВ’ 
—22 
В качестве вторичных аминов были взяты диметил-, Диэтил- и ди- 
циклогексиламины, пиперидин И пиперазии; ИЗ гидроперекисей 
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‚ Таблица 95. а-Амииоалкилперекиси 


Формула 


Т. кип., °С 


(СНу.М—фсн,—00—С(СН,, 
«СзН.)»М—СН,—00—С(СН.), 
СН,=СН—СН;),М—СН,—00—С(СН,), 


{« ‘№ сн, 00-—с(сн,, 


«С»Н5)»М—СН,—00—С(СН:з),—С:Нь 
{СН №-—СН,—00—С(СН,),—С:Нь 


{ № сн, оо-с«снь, сн 


<С.Н),М—СН,—ОО—С.Н‚з-птрет 
{СзН.)»М—СН,—ОО—С,Наз-трет 
{СН,=СН—СН,).М-—СН,—ОО—С,Н:.-трет 


31 (при 133,3 Па) 


54 (266,6 Па) 
55 (266,6 Па) 


71—73 (400 Па) 


46 (266,6 Па) 
69 (266,6 Па) 
83 (3) 


65 (266,6 Па) 
81 (266,6 Па) 
76 (133,3 Па) 
83 (133,3 Па) 


1,4170] 0,8540 
1,4260] 0,8520 
1,4395] 0,8782 
1,4460] 0,9227 


1,4240] 0,8625 
1,4310] 0,8597 
1,4520] 0,9236 


1,4265] 0,8644 
1,4325] 0,8585 
1.44601 0, 8785 
1,4520] 0,9176 


< ‚М—СН,—ОО—С,Н.з-трет 


использовали этил-, трет-бутил- и кумилгидроперекиси. Выход 
а-аминоперекисей 60—84%. Идентичные а-аминоперекиси можно 
получить при смешении эквимольных количеств оксиметил-трет- 
алкилперекиси и вторичного амина при —10 и —30°С (табл. 95) 
[17, с. 16]. 

При реакции трет-бутилгидроперекиси с ацетальдегидом и ам- 
Ом получен 1/1-ди-трет-бутилпероксидиэтиламин 

хСНУ);СООН --СН,—СНО -- МН, — 5. КСНУС—00—СН(СНА—ЬМН 


Ацетальдегид (9 г, 0,2 моль) при температуре не выше —5°С обрабатывают 
10Ф-ной трет-бутилгидроперекисью (26,6 г, 0,2 моль) и аммиаком (4=0,880, 
20 мл). Идет экзотермическая реакция. Затем насыщают реакциониую смесь 
тазообразным аммиаком и выдерживают при 0°С в течение суток. Продукт 
экстрагируют диэтиловым эфиром. Эфир, непрореагировавшие альдегид и гидро- 
перекись удаляют в вакууме, а диперекнсь перегоняют. Получают 4,8 г про- 
дукта (т. кип. 35—37°С при 66,5 Па). После повторной перегонки получают 
2,4 г более чистой фракции (т. кип. 67—68°С при 200 Па), которая затвердевает 
при —20°С. Твердый продукт отфильтровывают и промывают холодным петро- 
лейным эфиром; т. пл. продукта 34— 35,5 °С. ° 


Циклогексанон реагирует с гидроперекисью трет-бутила и ам- 


миаком, образуя 1-трет-бутилпероксициклогексил- 
амин [29]: 
229 _ МН» 
СТ + (СНУзСООН + МН, —-5 00—с(сну, 
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Циклогексанон (70 г, 0,7 моль), 70%-ную трет-бутилгидроперекись (100 г, 
0,7 моль) и аммиак (4=—0,880, 105 мл) перемешивают в мл этилового 
спирта при охлаждении. Смесь насыщают газообразным аммиаком и выдержи- 
вают в течение 12 ч при 0°С. Продукт экстрагируют диэтиловым эфиром. Из 
эфирного экстракта вакуум-перегонкой выделяют 66 г 1-трет-бутилпероксицик- 
логексиламина (т. кип. 43—46°С при 133,3 Па). После повториой перегонки 
получают более чистый продукт (т. кип. 36—38°С при 66,5 Па). 


и-трет-Бутилпероксиамины получены при реакции аль- 
дегидов и алициклических кетонов с гидроперекисью трет-бутила 
и первичными аминами [30]: 


ВСОВ’ —- (СНУ.СООН -- В"МН, — АА’С-МНК 
00—С(СН,}з 


Синтез М-метил-1-трет-бутилпероксициклогексиламина: 


— /МН-СН, 
00—С(СН.). 


30%-ный раствор метиламина (18,6 г, 0,1 моль) в этиловом. спирте добавляют к 
20 г (0,2 моль) циклогексанона при температуре, не превышающей 0°С. Охлаж- 
денный раствор обрабатывают 70%-ной трет-бутилгидроперекисью (26,6 г, 
0,2 моль). Смесь выдерживают при 0°С в течение суток, разбавляют водой н 
экстрагируют диэтиловым эфиром. Из экстракта вакуум-перегонкой выделяют 
12,8 г фракции с т. кип. 40—43°С (при 200 Па), представляющей собой целе- 
вой трет-бутилпероксиамин. 


Аналогично получены М-этил-1-трет-бутилпероксициклогексил- 


`амин (т. кип. 37—41°С при 93,3 Па), М-н-бутил-трет-бутилперок- 


сициклогексиламин (т. кип. 46—52°С при 133,3 Па) и М-цикло- 
гексил-2-трет-бутилпероксициклогексиламин. 

М - Фенил - | - трет - бутилпероксициклогексил- 
амин но орисанной методике получается плохо. Его лучше синте- 
зировать непосредственно из циклогексилиденанилина и гидропере- 


киси трет-бутила: 
(\ 


и\ьи\ и МН 
м «оон \_/Ибоо-сен), 


Смешивают 17,3 г (0,1 моль) циклогексилнденанилина с 20 г (0,15 моль) 
70%-ной гидроперекиси трет-бутила и выдерживают смесь при 0°С в течение 
двух недель. Твердый продукт отфильтровывают, а фильтрат обрабатывают 
петролейным эфиром до образования осадка. Получают 10,3 г перекиси с т. пл. 
29-——30°С (перекристаллизовывают из петролейного эфира). 


Из циклогексиламина, ацетальдегида и гидроперекиси трет-бу- 
тила получен М-циклогексил-1-трет-бутилпероксиэтиламин (т. кип. 
28—33 °С при 26,6 Па). Первоначально выделяют имин, обрабаты- 
вая амин и альдегиды при температуре ниже —20 °С. Реакцию гид- 
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роперекиси с имином проводят при 0°С в течение месяца. Общая 
схема синтеза такова: 


+СНз—СНОо + (СЫз)ЗСООН 
ор мые 


и 


—,/ \ мн_сн-ен 
АХ | 8 
00—с(сн»), 


Отметим также перекисные производные бензги- 
дразида и МЛМ-диметил - №’ -этилгидразина, получен- 
ные по идентичной реакции Манниха [[26]. 


Синтез М,М№-диметил-№-трет-бутилпероксиметил-М/-этилгидразина: 
(СНз»М—МЬ—С.Н, 


СН,—00—С(СН,), 


` 


М,М-диметил-М’-этилгидразин (10,6 г, 0,12 моль} при охлаждеиии льдом сме- 
шивают с 9,0 г (0,1 моль) гидроперекиси трет-бутила и по каплям добавляют 
13 мл формалина (0,13 моль). Смесь перемешивают до тех пор, пока ее темпе- 
ратура не поднимется до комнатной. Образуется два слоя. Через 40 мии верхний 
слой отделяют, разбавляют 50 мл пентана и отмывают гидроперекись трет-бути- 
ла 30%-ной щелочью. Раствор промывают водой и сушат сульфатом натрия. 
После удаления растворителя в вакууме остается 8,5 г 88% -ного продукта. Пе- 
регоикой получают 99$ф-иую перекись; т. кип. 55—57°С (при 400 Па). 
Из беизгидразида, 30%-иой перекиси водорода и формалииа с 30%-ным 
выходом получен М-гидропероксиметил-М№-беизоилгидразин (т. пл. 123—124°С). 


Реакции перекисных соединений, содержащих `аминогруппу, 
разнообразны— с сохранением О—О-связи и с ее разрывом. 

а-Гидропероксиамины, как уже показано, реагируют с карбо- 
нильными соединениями, образуя симметричные и несимметричные 
пероксиамины. В растворе а-гидропероксиамины диссоциируют на 
исходные вещества. При реакциях 1-гидроперокси-3,3,5-триметил- 
циклогексиламина с кислотами, основаниями и солями железа 
образуется дигидроизофорон [28]. 

М-Метил-, М-этил- или М-циклогексил-1-гидропероксициклогек- 
силамины реагируют со смесью уксусной кислоты и уксусного ан- 
гидрида, образуя оксазиридин, а в присутствии сульфата железа 
они дают циклогексанон, капроновую кислоту и М-замещенный 
амид. 
трег-Бутилпероксициклогексиламин вступает в 
обычные реакции аминов: с фенилизоцианатом (дает производное 
фенилкарбамида), с ацетил- и бензоилхлоридом и этилхлорфор- 
миатом (получены амиды соответствующих кислот) [29]: 


_„МН—СОМН—СНь + анм=со ря МН, --ВсоС1 
° тоо-сев) 4 | |00—С(СНУ, — па 
МН—СОВ 
—+ оо—С(СН,), 
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Пиролиз трет-бутилпероксициклогексиламина при 450—550 °С 
идет с гомолитическим разрывом О—О-связи и последующим раз- 
рывом С—С-связи цикла: 


_ МН МН, 
С —00—с(сН.), — (Со. ++ (СН) СО. 


> ых 
СОМН, Г сомнН, | сн, сн, сон, 
РСН  7Н 3) УСН: 


+ВН | +СНз 
Амиды С; < — Амиды Су 


Симметричные аминоперекиси (например, 1,1’-пероксидицикло- 
гексиламин} реагируют с феиилизоцианатом, образуя кристалли- 
ческие производные №:феиилкарбамида [28] 

| сь—кн-с9 


МН ^ 
О Оченонео = СЖ 


а иодистым метилом они алкилируются (в бензоле, в присутствии 
карбоната серебра) [27]: 


им О 
х/ \ +СНя / \ „ \ 
\_Иоо/\ И —® ЖЖ и 


При действии метилата натрия на симметричные аминоперекиси 
образуется капролактам. Один из возможных путей его образова- 
ния — прямая нуклеофильная атака а-углеродного атома перокси- 
группы метоксианионом: 


МН КУ +СНз0 
+ - 
о-—0 | 
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’При термическом разложении 1,1’-пероксидициклогексиламина 
в жидкой фазе (в. кипящем 8В-пиколине) получается смесь капро- 
лактама, циклогексанона и соединения С!2. В паровой фазе при 
350—600 °С и пониженном давлении получены в основном соедине- 
иия С:2 (выход 60%) вместе с капролактамом (=20%) и цикло- 
гексаноном (<30%). Состав соедииений С:2 колеблется в зависи- 
.мости от температуры и времени разложения: при 350—400 °С 
основиым продуктом был декаи-1,10-дикарбоимид, при более вы- 
соких температурах — 11-циануидекаиовая кислота и небольшие 
количества -11-карбомоилундекановой кислоты и 1,10-дикарбомоил- 
декана. Образование соединений С1› можно объяснить гомолити- 
ческим разложением с возможной радикальной рекомбинацией в 
«клетке». Циклогексанон и капролактам образуются в результате 
гомолитического расщепления М—С-связи. или гетеролитического 
разрыва, катализируемого основанием: 


® мн Ао 
СО > © 
. ЕН о 


мн мн 
СО -—С 
[®) о о . о. 
9 || || | нс |! | СН 
С-МН-С 


сну-сн—нс-бНу 


Имид А является основным продуктом фотоинициированного раз- 
ложения перекиси в растворе. 

Кинетика термического разложения М-замещенных аминопере- 
кисей в органических растворителях сложнее, чем для незамещен- 
ных. Термическое разложение диэтиламинометил-М№-пиперидиноме- 
тил- и диметиламинометил-трет-бутилперекисей, диизопропилами- 


ос-—мн-Со 
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Таблица 96. Кинетические параметры термического разложения М-замещенных аминоперекисей 


Разложение в н-амиловом спирте 


Разложение в хлорбензоле 
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Таблица 97. Кииетические параметры термического разложения 
амииоперекксей в стироле в присутствии о-иафтиламииа - 


Темпера- . 
Аминоперекись тура, #10 у «кт ( де < 
` 110 0,4 . 
(СН) С—ОО—СН.мс.Н,, 120 1,35 | 132,3 13,7 
130 3,26 
110 0,55 
(СН. С—ОО—СН.—М ) 120 2,66 132,3 13,8 
. 130 4,16 
110 0,55 
(СН,):С—ОО—СН,мсН,), 120 1,90 134,5 | 14,2 
130 4,16 
110 0,39 
С.Н5—(СН,),С-—ОО—СН.М(изо-С.Н.), 120 1,21 132,3 13,7 
130 3,01 
. 110 0,49 . 
С»Нь—СН,}).С—Оо—СН.ЖСН.. 120 1,19 | 130,5 13,5 
130 3,76 


нометил- и диметиламинометил-трет-амилперекисей в хлорбензоле 


и в н-амиловом спирте в присутствии ингибитора (а-нафтиламин)- 


протекает с невысокой энергией активации, равной 79,0— 
93,1 кДж/моль (табл. 96) [34]. Такую заниженную энергию акти- 
вации можно объяснить влиянием ингибитора на ассоциативное 
взаимодействие амииоперекисей в растворе и структурой образую- 
щихся ассоциатов. Разложение этих же перекисей в стироле идет 
с более высокой энергией активации (табл. 97). 

Из данных по кинетике разложения видно, что введение диал- 
киламиногрупп в алкилперекись способствует разложению пере- 
кисного соединения. Можно предположить участие неподеленной 
пары электронов атома М в перераспределении электронной плот- 
ности на перекисных кислородах в промежуточных переходных со- 
стояниях. 

На это, в частности, указывают результаты разложения М,М-ди- 
метил-М№-трет-бутилпероксиметил-М№-этилгидразина [26]: он граз- 
лагается уже при комнатной температуре с периодом полураспада 
1 ч в этиловом спирте и 100 ч в бензоле. Добавка серной кислоты 
в этанольный раствор стабилизирует перекисное соединение — 
в течение 24 ч не снижается содержание активного кислорода. 
Основиые продукты разложения — диметилгидразин (выход 97%), 
формальдегид (80%) и уксусный альдегид (72%). Предполагается 
следующая схема разложения: 
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|) С2Нь 
(сн.) НЫ о с(сн.} О: ЗИ 
ра 4 
3? хи "33 -нсно; -(снь)з сон 
СН, 
| + р +н.о 


—— (снуьм-фмн, + сн,_сно 


ПЕРЕКИСНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ КАРБАМИНОВЫХ КИСЛОТ 
{ПОЛУЧЕНИЕ, СВОЙСТВА И ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ) 


Простейшее перекисное производное — карбомоилпере- 
кись— образуется по реакции НО» с изоциановой кислотой [35]: 


+НМСО - 
НО, -НМСО — НООСМН, ——_—* НМ ОО СмН, 
| 
[© 


Карбомоилперекись не стабильна и легко декарбоксилируется В 
оксикарбамид (получено 0,93 моль на 1 моль перекиси): 


Н.МС-—-ОО—СМН, со» Н.МСОМН, 
| = 


й | 
О о 


Если вместо изоциановой кислоты и перекиси водорода исполь- 
зовать изоцианаты и гидроперекиси, образуются пероксиэфи- 
ры М-замещенной карбаминовой кислоты: 


ВМ№=С=о -- В'ООН — ВАНС—00Е 


Реакцию обычно проводят в присутствии пиридина или триэтил- 
амина [36-39] при 0—20°С; для ацилизоцианатов температура 
синтеза равна —70°С [39]. Пероксиэфиры М-замещенной карб- 
аминовой кислоты — кристаллические вещества (табл. 98). 

Реакции гидроперекисей с изоцианатами в большинстве при- 
веденных примеров идут сравнительно с небольшим выходом и 
в течение длительного времени. Низкий выход пероксикарбаматов, 
по-видимому, объясняется комплексообразованием молекул гидро- 
перекисей и катализатора за счет водородных связей, что способ- 
ствует разложению исходной гидроперекиси (стр. 187). . 

Реакции гидроперекисей с изоцианатами могут катализировать 
металлорганические соединения [40, 41]: 


Выход пер- 

Изоцианат Катализатор оксикарбамата, 
% 
Феннлизоцианат Ацетилацетонат медн 29 
То же „Дибутилдилауринат олова 95 
Гексаметилеидиизоцианат Ацетилацетонат меди 76 
То же „Дибутилдилаурииат олова 90 
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Таблица 98. Синтез пероксиэфирёв М-замещениой карбамииовой кислоты 


Полученный пероксикарбамат 


Исходная 
гидроперекись 


наименование 
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Реакция идет очень, быстро (за 15—60 мин) и почти с теоретиче- 
ским выходом пероксикарбамата. 


Синтез ди-трет-бутилового дипероксиэфира 1,3-адамантандикарбаминовой 
кислоты . . 


о=С--М м=с=о0 + 2гноо-с(сн,), —* 


— (сны, с-оо-снм хнс-оо-с(СН: ); 


[@) 


в присутствии дибутилдилаурината олова как катализатора ‘4!]. К 23 г 
(0.0105 моль) 1,3-адамантилендиизоцианата, растворенных в 10 мл бензола, при 
комнатной температуре добавляют 1,9 г (9,0211 моль) тидроперекиси трет-бути- 
ла, растворениой в 5 мл бензола, и 0,019 г (3,4.10-5 моль) дибутилдилаурината 
олова. Смесь нагревают до 60°С и выдерживают при этой температуре в течение 
1-—1,5 ч. После ночного стояния и удаления бензола в вакууме выпадают белые 
кристаллы, которые потом отфильтровывают. Т. пл. продукта 118—119°С. Выход 
3,2 г (77% от теоретического). 

Соединение идентифицировано методом тонкослойной хроматографии (ад- 
сорбент — окись алюминия 2-ой и 3-ей степени активности, элюеит — диэтиловый 
эфир и смесь диэтилового эфира с тексаном): 


. о Элюент : В}. 
Эфир. ии 0,09. '’ , 
Гексан : эфир == 1:1. .’. . 0,06: 
Гексаи : эфир =1:2. . . . 0, 12 


Исследование методом ПМР-спектроскопии (по форме и поло- 
жению сигнала протона НОО-группы) комплексообразования гид- 
роперекиси трет-бутила с дибутилдилауринатом олова в четырех- 
хлористом углероде (рис. 30) в зависимости от концентрации ката- 
лизатора показало, что в образующемся комплексе возможно 
активирование молекулы гидроперекиси: 


, „в 
| О—Сх 
мии <о...Но9о—С(СН; 


При этом не исключается и активирование молекулы изоцианата. 

В разделе «Реакции гидроксилсодержащих — перекисей» 
(стр. 191) рассмотрены особенности взаимодействия этих переки- 
ссй с изоцианатами и описаны синтезы трет-бутилпероксиметило- 
вых эфиров М-замещенной карбаминовой кислоты при катализе 
дибутилдилауринатом олова. 


259. 


При реакциях трет-бутилпероксиметанола с диизоцианатами в 
присутствии пиридина получены | зоцианатсодержащие 
перекиси: 


0—©—м-В—мМ=<с=0 --НО—(СН),—О0—С(СНуз —= 
— о-с-к-в-мн-с-©—СНу»—00-сСнь, 
| 


в =1 или 2, ®— —(СН>:— или —сени(сНя— 


Изоцианатсодержащие перекиси могут реагировать со. спиртами, 
фенолами и вторичными аминами '[42, 43]: 
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— ‘сиъым-с-мн-в-мн-с-о—сн,—00-—©Ну, 


В табл. 99 приведены константы соединений, получеиных на 
основе изоцианатсодержащих перекисей. Все полученные перокси- 
карбаматы — кристаллические вещества. 


ГМДС 


0 2 4 5 8 КИ 
д] 
1 1 т Г. | И Рис. 30. ПМР-спектры растворов гид- 
0 2 1 Г 8 10 роперекиси трет-бутила в четыреххло- 
, ристом углероде: 

26- 1 — без катализатора; 2 — в присутст- 
вии дибутилдилаурината олова разной 
концентрацин (а — 5,7:10-3 моль/л; б — 
1,4.10-2 моль/л; в— 1,7.10-2 моль/л). 
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Таблица 99. Пероксикарбаматы, получениые иа основе 
изоцианатсодержащих перекисей 


Соединение Выход, % Т. пл., °С 
АО ОИ УОАОВИИ 
снус-оо—сно—с-мн—Сну-МН—©-оснь 89,4 88—89 

| 
сну-—00—сно-с-мн—(СНуь—МН-С—ОСЬ 74,5 54—55 

| 
снус—00—сно-с-МН—({СНу,-МН-<—ОСУН, 64,0 46—47 
. | 
сн, 44,6 124—195 
\ нс осн 
, З 
7 |. 
х о 
] 
мн—с—осн,—00-—сСн,, 
О 
сн, 35,0 115—116 
р МНС Оси 
С | 
мн-с—осн,-00—сснь, 
сн, 29,5 126—127 
| нс осн 
— 5 
Я У 1 
‹ о) 
| 
№н-с-осн,-00—сснь, 
снус-оо-сн,о—с—мн-—сн-мн-С—мс%, _ 44,0 |57,0—57,5 
сн, | 45,0 42—43 
р 
мн-с-осн,-00— (сну 
О 
2 


Синтез 1-трет-бутилпероксиметил-М№-(6-изоцианатгексил)-карбамата: 
(СН; С—ОО—СН,—О—С—МН—(СН.),—М=С=0 
|| . 


бг (0,046 моль) трет-бутилпероксиметанола и 3,8 г (0,022 моль} гексаметилен- 
диизоцианата смешивают в 20 мл бензола, добавляют 0,019 г (2,4.10-4 моль) 
пиридина и перемешивают в течение 5 ч при 30—35°С. Затем бензольный рас- 
твор промывают 1—2%-ной серной кислотой, водой и сушат сульфатом магния. 
Для выделения изоцианатсодержащей перекиси удаляют бензол и перегоняют 
остаток при 80°С и 133—266 Па. Выход продукта 72,74% (п =1,4592; 430 = 
— 1,0654). 

Синтез этил-трет-бутилпероксиметилового эфира 1,6-гександикарбамииовой 
кислоты: . | 


СН50—С—МН—СН.),-МН-—с—0—Сн,—00—С(СНу), 
| | 


2,8 г (0,023 моль) трет-бутилпиероксиметанола и ‘3,8 г (0,022 моль) гексамети- 
лендиизоцианата смешивают в 20 мл бензола, добавляют 0,019 г (0,4-10-5. моль) 
дибутилдилаурината олова и перемешивают в течение 5 ч при 30—35°С. Затем 
добавляют 1,1 г (0,082 моль) этилового спирта и перемешивают еще 2 ч при 
той же температуре. После отгонки растворителя в вакууме выделяют продукт — 
густое светлое масло, которое при хранении закристаллизовывается. Т. пл. 54— 
55 °С; выход 74,5%. 

Сиитез  ди-грет-бутилпероксиметилового эфира 1,6-гександикарбаминовой 
кислоты: 


(СН)С—00—СН,—0—С—МН—(СН,),-МН-С—0—СН,—00—С(СН,), 
| | 


К 2,0 г (0,0166 моль) трет-бутилпероксиметанола, растворенным в 20 мл бен- 
зола, добавляют 1,4 г (0,0083 моль) гексаметилендиизоцианата и 0,019 г 
(3,4. 10-5 моль) дибутилдилаурината олова. Смесь нагревают до 50°С и выдер- 
живают в течение 30 мии. Растворитель удаляют в вакууме; выпадают белые 
кристаллы продукта. Выделено 3,1 г (92$); т. пл. 98-98,5°С; Ю,=0,893 (ад- 
сорбент — окись алюминия 2-ой степеии активности, элюент — смесь диэтилового 
эфира и ацетона в соотношении 3: |). 


Интересные результаты получены при изучении токсических 
свойств ди-трет-бутилового диперэфира 1,6-гександикарбаминовой 
КИСЛОТЫ: 


(СНзС-—00—С—МН—(СН,,—МН-С—00-—С(СНУ), 
| | 


Для этой диперекиси из-за малой токсичности не удалось устано- 
вить среднелетальную дозу. Этот диперэфир мало токсичен, но 
проникает через кожу и, попадая в глаза, вызывает их раздраже- 
ние. Поэтому при работе с ним необходимо использовать резино- 
вые перчатки, фартук и защитные очки. | 
Термическое разложение трет-бутил-М-фенилперокси- 
карбамата и кумил-М-фенилпероксикарбамата в ксилоле протекает 
по уравнению первого порядка с энергией активации, равной соот- 
встственно 136 и 117,6 кДж/моль [36]. При разложении замещен- 
ных трет-бутил-М-фенилиероксикарбаматов в толуоле выявлено 
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Таблица 100. Влияние заместителей на относительную скорость 
термнческого разложения трет-бутил-М№-фенилпероксикарбаматов 


1 ®/Ко 

Заместитель ы ыы при 60 °С при 70 °С | при 80 °С | при 90 °С 
УРОН ЗОО ПОР ОЕ 
м-СНз —0,069 — 0,069 0,584 0,418 0,248 0,111 
п-С1 0,226 0,112 0,226 —0,076 0, 150 —0,086 
п-Вг 0,232 0, 148 —0,015 0,004 | —0,126 —0,052 
м-С1 0,373 0,373 —0,366 —0,475 | —0,590 —0, 686 
п-МОз 0,778 0, 778 —0, 745 —0,928 | —1,038 | —1, 146 
м-М№О. 0,710 0,662 — 1,181 — 1,211 —1,245 —1,268 


Таблица 101. Состав продуктов термического разложения 
кумил-М№-фенилпероксикарбамата в оргаиических растворителях 


Выход, моль на 1 моль пероксиэфира 


в уксусиой 


в изопро- 
Продукты кислоте* 


пиловом |в бензоле** [в гексане** 


спирте* 
ООО, ОНИ Ни 


Двуокись углерода 0,75 0,99 0,97 о, 2 
Анилин (ея 0,39 0,30 0,21 , 
Азобензол ОИ — 0,30 0,23 с — 
Ацетон ‘еее 0,27 — — леды 
Ацетофенон 0,05 0,04 0,09 о, 
Фенол. . . . . — 40 06 —, 
Диметилфенилкарбинол — , , 6.006 
Метан . ОИ 0,02 — — , 
Смола, г. (уе 0,51 — 1,32 0,62 


* Взято 0,011 моль пероксиэфира и 2 моль растворителя. ** Взято 0,002 моль перокси- 
эфира и 1 моль растворителя. | 


влияние заместителя на относительную скорость разложения 
(табл. 100) [38]. Корреляция констант скорости с с*-константами 
Брауна лучше, чем с с-константами Гамметта. Значения р при 60, 
70, 80 и 90°С составляют: —2,16, —2,16, —2,10 и —2,21. трет-Бу- 
тилпероксиметиловые эфиры — термически более стабильны. Так, 
энергия активации термического разложения трет-бутилпероксиме- 
тил-М-фенилкарбамата в кумоле составляет 152 кДж/моль. 
Анализ продуктов термического разложения кумил-М-фенил- 
пероксикарбамата в изопропиловом спирте и бензоле (табл. 101) 
подтверждает кинетические данные о гомолитическом механизме 
разложения с образованием М-фенилкарбомоильных и кумилокси- 
радикалов [44]: | 
СьНь—МН-©—00-—С(СН®, Си — СН —МН—©О. -- ОС(СН).—СНь 
[@) 
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Декарбоксилирование М-фенилкарбомоильных радикалов при- 
водит к фенилиминным радикалам: 


СёНь—МН-—со. —— —№ 
вН5—МН со —о5? СН5—МН 


на наличие фенилиминных радикалов указывает образование азо- 
ензола, а присутствие кумилоксирадикалов доказано появленнем 
апетофенона и метана: 

+28: 

вн СзН5—М=М—СьНь 


СН5—С(СН—0- — С.Н-С0-СН, + «СН, 


эн МН —+ СН, МН-мн-сен, 


+Ен |= 


В уксусной кислоте наряду с гомолитическим наблюдается и ге- 
теролитическое разложение, о чем говорит наличие фенола и аце- 
тона (см. табл. 100). 

При изучении механизма термического разложения кумил- и 
трет-бутил-М-бензоилпероксикарбаматов в бензоле и хлорбензоле 
было доказано [45], что на первой стадии разложения ку- 
мил-М№-бензоилпероксикарбамата происходит перегруппировка: 


СН н-сн» 
Сен;—С—МН—© 09-С— Сванё — сон с-мн-с ос осн —+ 


| | 
сн. о со сн 


3 


— Свнз-©—мН» + сн -ОСвнь + со, 


о СН, 
Разложение трет-бутил-М-бензоилиероксикарбамата идет иначе — 
преобладает гомолитическое разложение, о чем можно судить по 
составу получаемых продуктов (на 1 моль пероксикарбамата): 
0,93 моль СО.; 0,82 моль бензамида; 0,42 моль трет-бутилового 
спирта и по 0,20 моль ацетона и метана; выделены также полимер- 
ные продукты. 


ПЕРЕКИСНЫЕ НИТРИЛЫ (ПОЛУЧЕНИЕ, СВОЙСТВА 
И ВАЖНЕЙШИЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ) 


Перекисные соединения, содержащие СМ-группу, получают 
присоединением гидроперекиси к акрилонитри- 
лу [46]: | 

КООН --СН,=СНСМ — ВОО—СН,—СН,СМ 
Е — (СНз)зС или СёН-—С(СНз)з 
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В смесь из 90 моль гидроперекиси, 0,6 мл воды и 0,6 мл 40Ф-ного едкого 
кали прибавляют по каплям при перемешивании 20 моль ‘акрилонитрила и ведут 
реакцию при комнатной температуре в течение 2—3 ч. Продукт экстрагируют 
метиленхлоридом, органическую фазу сушат сульфатом магния и очищают ме- 
тодом адсорбционной хроматографии. Выход В-трет-бутилпероксипропионитрила 
36,4 (п29 =1,4162); выход кумилпероксипропионитрила 35,2% (п20 =1,5201). 

Реакцию лучше проводить в органическом растворнтеле — диэтиловом эфи- 
ре [47]. К 40 мл 78%-ной гидроперекиси трет-бутила (0,3 моль), растворенным 
в 50 мл диэтилового эфира, при охлаждении до 12—15°С дозируют раствор 
4,0 г едкого натра в 20 мл воды. Смесь осторожно иагревают до 32-—35°С и 
при этой температуре за 1 ч добавляют 15 мл (0,22 моль) акрилоиитрила, 
периодически охлаждая реакционный сосуд проточной водой После добавления 
всего акрилонитрила перемешивание продолжают еще 0,5 ч при 35°С. Верхиий 
слой отделяют, а нижний экстрагируют диэтиловым эфиром (25 мл). Объеди- 
ненные эфирные растворы нейтрализуют и сушат безводным сульфатом магиня. 
Эфир удаляют в вакууме. Продукт перегоняют при 53—55°С и 400 Па. Выход 
продукта 18,1 (57,5%); 49 = 1,4196; 429 —0,9492. , 


В-трет-Бутилпероксипропионитрил получен также по реакции 
В-трет-бутилпероксипропиоамида с 3,5-динитробейзоилхлоридом 
в бензоле в присутствии пиридина: 


05М 
(сНС—00—СН.—СН,СОМН, -- } \ сом — 


у. —на 
О.М 


О.М 
_ ) \соон + (СНу,с—00-—сн,—СН»СМ 


ом 


Пероксинитрилы могут быть получены по реакции 
а-хлоралкилперекисей с цианидом меди 114, 
с. 19]: и | 


+ СисМ 
(СН) С—ОО-—СН.с1 = (СНз)зС—О0—СН.СМ 


К 4,5 г (0,05 моль) цианида меди, растворенным в 100 мл диэтилового 
эфира, при т. кип. эфира добавляют в течеиие часа раствор 5,5 г (0,04 моль) 
хлорметил-трет-бутилперекиси в 10 мл эфира. Реакционную смесь оставляют на 
ночь. Светло-зеленый осадок отфильтровывают. Растворитель удаляют в ваку- 
уме, а остаток перегоняют (тоже в вакууме). Выход пероксинитрила 30 г 
(57%); т. кип. 64—65°С (при 800 Па); п ==1,4150; 44° ==0,9582. 


Ацильные перекиси, содержащие нитрильные группы, получа- 
ют при взаимодействии хлорангидридов с нере 
кисью водорода в присутствии пиридина [48] 


В? Вз В - В2 В Е 7 
Н2о | 
нем би-с-а т вы бас 
| — | 
СМ т О _ р ка о _ в 
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где В!, Р?, КЗ и В* — алкил, циклоалкил, аралкил, арил или гете- 
роциклический остаток; В —Н, алкил, циклоалкил, аралкил 
алкокси-, арокси- или карбалкоксигрулпа. ” 
Синтез 3,3-ди( В-изобутироиитрилазоизовалерил) перекиси 

10%-ного раствора перекисн водорода в риа) тер ноль 
при 0°С и перемешивании добавляют по каплям раствор 0,02 моль хлораигид- 
рида В-изобутиронитрилазоизовалериановой кислоты в 20 мл безводиого диэти- 
лового эфира. Смесь перемешивают еще 3 ч и выливают в ледяную во 

Органический слой отделяют и промывают охлажденной 10%-ной серной кисло. 
той, 10%-ным раствором соды и водой, затем сушат сульфатом натрия и 
удаляют растворитель. К остатку добавляют небольшое количество гексана, ра- 


стирают его и получают 3,3-ди(В-и 
ходом 85% (т. пл. и ©“ (В-изобутиронитрилазоизовалерил) перекись с вы- 


Для перекисных соединений, содержащих нитрильную группу 
характерны реакции, ‚протекающие с участием этой группы и 
1) с сохранением О—О-связи и 2) с разрывом О—О-связи. 

Реакции с участием нитрильной группы изучены на примере 
В-трет-бутилпероксипропионитрила [49]. При действии на него 
спирта и хлористого водорода (эквимольные количества реаген- 
тов) в безводном хлороформе при температуре от —5 до 0°С по- 
лучают гидрохлорид иминоэфира: 


(СНз)С—ОО—СН,—СН»СМ ++ ВОН + НС — 
‚РМН.НС 


_ СНус—0о—сн,-сн,-< 
5 


Обрабатывая ро клори водой при 50—55 °С в течение 3—4 ч 
получают сложные эфиры В-трет-бутилпероксипропионовой - 
ты с выходом 38—72%: у р р кисло 


Н.НС! 
снус—оо—сн, сн, но 
[0-3 —МНз; —НС 
— (СНу,с—0о-—сн,—СН,—СоОв 
В—СНз, СЭН; или СзН7 


о Гидролиз В-трет-бутилпероксипропионитрила с сохранением 
—О-связи удается осуществить, действуя на него перекисью во- 
дорода в щелочной среде при 40—50 °С [50]. Реакция преимуще- 
ственно протекает с образованием амида: 

2Н.о5 


- 
(СНу:С—00—СН,—СН.СМ —н.о. 5” (СНьс—00—СН,—СН,—СОМН, 


Важным условием является постоянство рН; его нужно поддержи- 
вать на уровне 9—10, периодически добавляя концентрированный 
раствор щелочи. Выход амида 65—68%. Кроме того, получается 
небольшое количество В-трет-бутилпероксипропионовой кислоты. 

‚Термическое разложение перекисных соединений с нитриль- 
ной групной идет гомолитически по уравнению первого порядка. 
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Константа скорости термического разложения В-трет-бутилпер- 
оксипропионитрила равна [47]: 


Температура, °С . . . +. 135 140 145 150 
Е. 104, < 0,32 0,54 0,87 1,48 


Энергия активации термического разложения — составляет 
144,9 кДж/моль. 


ЛИТЕРАТУРА 
1. Сергеев П. Г. Сладков А. М., Ж. орг. хим., 1957, т. 27, с. 588—540. 
2. Ольдекоп Ю. А., Чуркина А. А., Изв. АН БССР, сер. хим., 1972, № 4, с. 97— 
100. 
3. Юесйе А., Взспо СВ., Скет. Вег., 1961, В. 94, $. 2457—2461. 
4. Материалы научной конференции. Волгоградский политехнический ин-т. Под. 


ре. Н. В. Тябина, Волгоград. Нижне-Волжское книжное изд. 1965. Т.`2. 

280 с. 

. Химия и химическая технолотия. Труды Волгоградского политехнического 
ин-та. Под ред. А. П. Хардина. Волгоград. «Волгоградская правда». 1968. 
490 с. 

6. Шрейберт А. И. и др., Ж. орг. хим., 1967, т. 3, с. 1756-1758. 

7. Еременко Л. Т. и др., Изв. АН СССР, сер. хим., 1970, № 3, с. 630—633. 

8 Шрейберт А. И. и др., Ж. орг. хим., 1968, т. 4, с. 1699—1704. 

9 

0 


ал 


‚ Ольдеков Ю. А., Ельницкий А. П., Ж. орг. хим., 1966, т. 1, с. 876—878. 
. Хардин А. П. и др., авт. свид. № 183767 (1966); Изобр., пром. образцы. То- . 
варн. знаки, 1966, № 14. 
11. ПГрейберт А. И. и др., авт. свид. № 209435 (1968); Изобр., пром. образцы. 
Товарн. знаки, 1968, № 5. 

12. Научные труды Волгоградск. политехн. ин-та. Под ред. А. П. Хардина. Вол- 
готрад. Нижне-Волжское книжное изд. 1967. 903 с. 

13. Шрейберт А. И. и др., Ж. орг. хим., 1968, т. 4, с. 719—720. 

14. Химия и химическая технология. Труды Волгоградского политехнического 
ин-та. Под ред. А. П. Хардина. Волгоград. 1970. 506 с. 

16. Рахимов А. И., Тихонова Е. Г., Ж. орг. хим., 1977, т. 13, с. 318—884. 

16. Химия и химическая технология. Труды Волгоградского политехнического 
ин-та. Под ред. А. П. Харднна. Волгоград. 1971. 506 с. 

17. Успехи химии органических перекисных соединений и аутоокисления. Под 
ред. Н. М. Эмануэля и др. М., «Химия». 1969. 495 с. 

18. Курдюков А. М., Шрейберт А. И., Ж. орг. хим., 1967, т. 3, с. 506. 

19, Литияский А. О. и др., Теорет. и экспер. хим., 1971, т. 7, № 6, с. 825—827. 

20. Химия алифатических и алициклических ннтросоединеннй. М., «Химия». 1974. 
415 с. 

21. Кибальникова Р. И., канд. дисс., Волгоград, Политехнический ин-т. 1971. 

92. Шрейберт А. И. и др., Ж. орг. хим., 1968, т. 4, с. 182—183. 

23 Юесйе А.е. а., Свет. Вег., 1959, В. 92, $. 1206—1211. 

24 ЮКесйе А., Зейтий, СНет. Вег., В. 99, $. 1212—1217. 

25. Юесйе А., Апием. СВет., 1961, В. 73, $. 57—58. 

26. Юесйе А. е. а., Свет. Вег., 1968, В. 101, $. 1035—1042. 

27. НашЁтз Е. С. Е., Т. Свет. Зос., 1969, р. 2663—2670. 

28. НашЕтз Е. 6. Е, Г. Свет. $ос., 1969, р. 2671—2677. 

29. НашЁтз Е. С. Е., 1. СНет. 30с., 1969, р. 2682—2686. 

30. Нашетз Е. С. Е., 4. СВет. Зос., 1969, р. 2686—2691. 

31. Нашытб Е. б. Е., 1. Свет. $ос., 1972, р. 13—16. 

32. Карножицкий В., Усп. хим., 1977, т. 46, вып. 2, с. 239—291. 

33. Пат. США 2004440 (1974); РЖхнвм, 1975, 22Н142П. 

34. Дзумудзей Н. В., канд. дисс. Донецк, Ин-т физико-органической химии и уг- 
лехимни. 1973. 


27 


. Шрейберт Т. 


. Сурова Р. П. и др., Изв. АН СССР, сер. хим., 1975, № 7, с. 1698—1630. 
. О’Вцеп Е. Г. е. а., Т. Ат. Свет. Зос., 1957, у. 79, р. 6238—6242. 

. Редег5еп С. Г., У. Оге. СНет., 1958, у. 23, р. 252-255. 

. О’Внеп Е. Г. е. а. Г. Ат. Спет. $ос., 1959, м. 81, р. 1506—1509. 

. Разуваев Г. А. и др., Ж. орг. хим., 1968, т. 4, с. 73—75. 


Рахимова Т. Ф. В кн.: Шестая Всесоюзная конференция по химни органиче- 
ских перекисных соедннений. Под ред. Р. В. Кучера. Донецк. 1976, с. 133—184. 


. Рахимова Т. Ф. и др. В кн.: Хнмня полиэдранов. Волгоград. Нижне-Волжское 


книжное изд. 1976. 58 с. 


. Шрейберт Т. Ф. и др., авт. свид. № 398541 (1973); Открытия. Изобр. Пром. 
38. 


образцы. Товарн. знаки, 1974, № 
Ф. и др., авт. свид. № 468911 (1975); Открытня. Изобр. Пром. 
образцы. Товарн. знаки, 1975, №'16. 


. Морыганов Б. Н. и др., Ж. орг. хим., 1969, т. 32, с. 2673—9677. 
. Лапшин Н. М., канд. дисс. Горький, Гос. университет. 1967. 
. Кгорр Н. Вегпей С. В. «ТешаНейгоп Г.еЧегз», 1970, у. 96, № 5, р. 1347— 


1355. 


. Бакланов А. В., канд. дисс. Волгоград. Политехническ. ин-т. 1974. 

. Пат. ГДР 100709 (1978); РЖхим, 1975, 1Н96П. 

. Шрейберт А. И. и др., Ж. орг. хим., 1971, т. 7, с. 2439. 

. Бакланов А. В., Шрейберт А. И. В кн.: Функциональные оргаиические соеди- 


нения и полимеры. Труды Волгоградского политехнического ии-та. Волгоград. 
1972. З1 с. 


. Баум Ф. А. и др. Физика взрыва. М.; Физматгиз. 1959. 800 с. 
. Андреев К. К., Беляев А. Ф. Теория взрывчатых веществ. М., Оборонгиз. 
1960. с. 


. Сизов С. Ю., канд. дисе., Волгоград. Политехнический ни-т. 1970. 


ГЛАВА ИП 
ДИ- И ПОЛИПЕРЕКИСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 


Широкое применение ди- и полиперекисных соединений в про- 
мышленности полимерных материалов и резиновых технических 
изделий стимулировало в последние годы развитие. химии этого’ 
важного класса перекисных соединений. Ди- и полиперекисные 
соединения в зависимости от природы перекисных групп можно’. 


классифицировать так: 
1) перекиси с гидроперекисной и пералкильной (аралкильной), 


группами -. 
НоО—В—00—В—ООН 
2) перекиси с перэфирной и пералкильной (аралкильной) груп- 


пами 
вс—00—в—00—в_—00<к 
6 о 
3) перекиси с перкарбонатной и пералкильной группами 
воо—к—0—с—0— в00—в-0—©—00 Св’ 
В | 58 
4) перекиси с перацильной и пералкильной группами 
| | 
| 
о 2 


5) перекиси с перэфирной и перацильной группами 
в'00—сС-—к—С--00—С-—В—С—ООв’ 
| | | | 
О О О 
6) перекиси, содержащие две или более одинаковые перекис- 


ные группы (ди- и полигидроперекиси, ди- и полипералкильные, 
ди- И полиперацильные соединения). 


МЕТОДЫ СИНТЕЗА ДИ- И ПОЛИПЕРЕКИСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 


Перекиси, содержащие гидроперекисную и 
пералкильную группы (гидропероксиалкилперекиси), полу- 
чают несколькими способами. 
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Первый— взаимодействие кетонов с перекисью водорода. Реак- 
цией ацетона [1] и метилэтилкетона [2] получают дигидропер- 
оксиалкилперекиси в смеси с другими перекисными соединениями. 
Таким же путем получают галогенсодержащие дигидропероксипе- 
рекиси на основе 1,3- и 1,4-дибромацетона [3]: 


+ЗНаО2 
2СНХ—С—СНХ — що» (СН:Х).С—00—С(СН,Х, 
| = 
ОН ООН 
Х— С или Вг 


Синтез ди(В,В’-дихлор-а-гидропероксиизопропил) перекиси: 
(СН.С,С—ОО—С(СН,С|, 


ООН ООН 


К 40 г (0,31 моль) 1,3-дихлоранетона прибавляют 15 мл 84%-ной перекиси 
водорода, в которой 1,3-дихлоранетон растворяется. Раствор перемешивают 5 ч 
при охлаждении льдом. В некоторых случаях тотчас, но в большинстве — через 
много часов выпадают бесцветные кристаллы. После 10-суточного выдерживаиия 
при комнатной температуре массу разбавляют водой и отделяют кристаллы. Их 
смешивают с 10 мл той серной кислоты и 5 мл 84ф-ной перекиси водо- 
рода, нагревают до 50%, и выдерживают при этой температуре в течение Б ч. 
Затем снова разбавляют водой, отделяют кристаллы и сушат их. Выход про- 
дукта 3,4 г (67%); т. пл. 112—114°С (с разложением). 

Ди (В,8-дибром-а-гидропероксиизопропил) перекись получена таким же пу- 
тем с выходом 98%; т. пл. 129°С (с разложением). 

При реакции 1,1-дихлор- и 1,2-дихлорацетонов с окислительной 
смесью, приготовленной из 30%-ной перекиси водорода, 98%-ной 
серной кислоты и 1024ф-ного олеума в объемном отношении 
1:1:1, также получают ди(гидропероксиалкил) перекиси. В этом 
случае реакцию проводят при 15—20 °С в течение | ч [4, с. 291]. 
Выход  ди(вВ,В’-дихлор-а-гидропероксиизопропил) перекиси 40— 
42%; т. пл. 113—115°С. Выход ди (В,8’-дихлор-а-гидропероксиизо- 
пропил) перекиси 82—84%; т. пл. 104—105 °С. 

В результате реакции 1-хлор-, 1„1-дихлор-, 1,2-днхлор- и 
1,2,2-трихлорацетона с 3%-ным раствором перекиси водорода в ди- 
этиловом эфире (экстрагируют | объем перекиси 2 объемами эфи- 
ра и высушивают экстракт прокаленным сульфатом магния) полу- 
чены хлорпроизводные [-окси-!-гидропероксидиизопропилперекиси 
(табл. 102) [4, с. 292]: 


+2Н2О2 
2АСОК’ — 5” В®С—00—СВЕ 


Н | 
ОН ООН 
® — СН2С! или СНСЬь — В’— СНз или СНОС! 


Реакцию проводят при соотношении реагентов 1:1 и комнатной 
температуре в течение 12 ч. Выход хлорсодержащих оксигидропе- 
рекисей составляет 50—954$. Это — тяжелые маслообразные взры- 
воопасные жидкости. 

При реакции циклогексанона с перекисью водорода наряду 
с диоксиперекисью (см. стр. 202) и циклическими перекисями по- 
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Таблица 102. Хлорсодержащие 1-окси-1-гидропероксиперекиси 
КВ’С—ОО-_СВ’В 


| 
фон ООН 


ООО 
в в’ | Выход, % | п | 420 . 
ОИ ЗОО ЗОО ОО 
СН: СН.С! 90—92 1,4650 1,4320 
СН, СНС, 93—94 1,4760 1,4556 
сн.с! сна 50—55 1,4789 1,5054 
СН.С СНСЬ 90—95 1,4959 — 


лучены оксигидроперокси- и дигидропероксиперекиси циклоге- 


ксила: 
но оон НОО ООН 


и их 
ХХ» ХХ» 


т. пл. 78 °С т. пл. 82—83 °С 


Для получеиия 1-окси-Г-гидропероксидициклогексилперекиси про- 
водят реакцию циклогексанона с перекисью водорода (мольное со- 
отношение |:1)} в безводном диэтиловом эфире (выход 62%) или 
в водной среде в присутствии кислотных катализаторов (выход 
69%) [5]. Для синтеза 1,1’-дигидропероксидициклогексилперекиси 
берут 2 моль перекиси водорода на 1 моль циклогексанона; в без- 
водном диэтиловом эфнре выход составляет 80% {[6]. 


Таблица 103. Состав продуктов взаимодействыя циклогексанона 
с перекисью водорода при 30 °С 
ОИ ия 


 Мольное Продолжи- 
Кона ия соотношение Вени Образующиеся продукты 
моль/л НаОзгкетои Ч 

А ООО ОО 
0 (рнН7) 0,5:1 10 1,1”-Диоксидициклогексилперекись 

0 3:1 Ю То же 

0,16 0,5:1 1 1-Окси-1“-гидропероксидициклогексил- 

, перекнсь 

0, 16 1:1 1 То же 

0,16 : 3:1 1 1-Окси-1”-гидропероксидициклогексил- 

' перекись и следы 1„1“-дигидроперок- 

сидициклогексилперекиси 

1,6 2:1 1 1,1”-Диги дропероксидициклогексилпе- 

' рекись 

1,6 0,5:1 1 То же 
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Состав продуктов взаимодействия циклогексанона с перекисью 
водорода заметно зависит от присутствия кислоты и от ее концент- 
рации, а также от соотношения реагентов (табл. 103) [7]. При 
небольшой концентрации кислоты единственным продуктом являет- 
ся 1-окси-Г-гидропероксидициклогексилперекись, а при высокой 
концентрации образуется 1,1’-дигидропероксидициклогексилпере- 
ЖИСЬ. 

На основе 2-, 3- и 4-метилциклогексанонов получены 1-окси-1”- 
гидроперокси- и 1,1’-дигидропероксидиперекиси метилциклогексила 
[7, с. 100—106]. 

При реакции циклогептанона с 29%-ной перекисью водорода 
(мольное соотношение 3 : 1) в сильнокислой среде (0,77 г-экв НС! 
на | моль кетона) получена 1,1’-дигидропероксидициклогептилие- 
рекись с выходом 71$. При мольном соотношении реагентов 1: 1 
и в присутствии 0,08 г-экв НС! наряду с ней образуется 1-окси-1”- 
гидропероксидициклогептилперекись [8]: 


2 ([ж + 21202 


н*| 


4 


НОО ООН |5 (9) ООН 


КЖ СЖ 


Синтез Ё-дигидропероксидициклогептилперекиси. К смеси 35,0 г 29%$-ной 
перекиси. водорода (0,3 моль) и 7,2 мл 35,5$-ной НС! (0,77 г-экв иа 1 моль 
‘кетона) при минус б—минус 8°С и энергичном перемешивании прибавляют по 
каплям 11,2 г (0,1 моль) пциклогептанона. После прибавления кетона смесь пе- 
‘ремешивают еще 1,5 ч. Образовавшуюся дигидроперекись растворяют в петро- 
лейном эфире, промывают 5%-ным бикарбоиатом натрия, сушат сульфатом маг- 
ния и перекристаллизовывают из петролейиого эфира. Получено 10,28 г продукта 
(71%). Дигидроперекись представляет собой игольчатые кристаллы (т. пл. 72,5— 
"73,5 °С), хорошо растворимые в оргаиических растворителях. 

Интересная циклическая гидропероксиперекись получена при 
‘реакции ацетоуксусного эфира с 87—88%ф-ной перекисью водорода 
в среде метиленхлорида в присутствии серной кислоты [9]: 


сн 
к НС 2 
сн,—С0-—сн,—соон +Н,0, — 


Наряду с этой циклической гидроперекисью (5-гидроперокси-5-ме- 
тил-1,2-диоксоланон-3) образуются этил-3,3-дигидропероксибути- 
рат [9] и ди-1- (1-метил-2,3-диоксоланон-4) перекись [10]: 
оон . сн, сн, 
СН,—С—СН,—С00—С,НЬь ос `Ус—оо—с/ `Усо 
“оо” | [Лоо’ 
Нь 


оон сн, 
т. пл. 128—129 °С 
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Синтез 5-гидроперокси-5-метил-1,2-диоксоланона-3. К 75 г 30%-ной НО» 
при 20°С и перемешивании приливают 4,5 мл концеитрированиой Н$0; и 39 г 
ацетоуксусного эфира. Через 5 сут реакционную смесь обрабатывают диэтило- 
вым эфиром. Экстракт промывают насыщенным раствором сульфата натрия и 
дистиллированиой водой и сушат безводным сульфатом натрия. После удаления 
диэтилового эфира получают 21 г гидропероксиперекиси с К;=0,55 (на силика- 
теле, с 10% поливинилового спирта; толщина слоя 1,5 мм; растворитель — смесь. 
бензола и метилового спирта в соотношении 10:1). 


Второй способ синтеза гидропероксиалкилперекисей — нуклео- 
фильное замещение НО-группы в пероксиспиртах на НОО-группу. 
Для этого проводят взаимодействие пероксиспирта с перекисью 
водорода в присутствии минеральной кислоты '[11]. Предполагают, 
что реакция протекает с промежуточным образованием алкилпер- 
оксикарбониевого катиона: 


+++ +. 
—СН—ООК 2 —СН—ООВ —> —СН=ооВ 
| 2 
ОН 
Выше (стр. 149) рассмотрены свойства таких пероксикатионов. Их 
взаимодействие с анионами НОО- или с молекулами НзО» приво- 
дит к гидропероксиалкилперекисям: 


+ 
—СН—ООв + НОО7 — 9-00 
ООН 


Еще один способ синтеза гидропероксиалкилперекисей — нук- 
леофильное замещение галогена в о@-хлоралкилперекисях на 
НОО-группу [12]: 


®сн—00в — $ В'СН—008 


а он 
К — С(СНэз или С(СНз)СёНи) — В’ — СНз или СэНь 


Реакцию проводят в присутствии органического основания в по- 
лярном органическом растворителе при 10—15 °С; перекись водоро- 
да используют в виде раствора в безводном диэтиловом эфире (ме- 
тод А). Выход гидропероксиалкилперекиси 56—89% (табл. 104). 

Реакцию можно проводить, минуя стадию выделения индивиду- 
альных хлоралкилперекисей (метод Б). Выход гидропероксиалкил- 
перекиси в этом случае составляет 69—88,5% в расчете на гид- 
роперекись. 

Синтез а-гидропероксиэтилгексагидро-а-кумилперекиси. Метод А. К 10 мл 
раствора перекиси водорода в безводном диэтиловом эфире (0,3 г НО» в ! мл 
раствора) прибавляют 3,5 г (0,016 моль) а-хлорэтилгексагидро-а-кумилперекиси 
и 2 мл пиридина при комнатиой температуре. Смесь перемешивают в течение 
2—3 ч. Оргаиический слой отделяют от осадка солянокислого пиридина, промы- 
вают водой и сушат безводным сульфатом магния. Растворитель удаляют, оста- 
ток перегоняют в вакууме и выделяют 2,9 г (82%) а-гидропероксиэтилгидро-а- 
кумилперекиси. 
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Таблица 104. а-Гидропероксиалкилперекиси 


ЮСН—ООК 
| 
ООН 
К | в’ Выход, % Т. кип., °С | и ты 

С(СН.). СН; 80 31—32 (при 133 Па) | 1,4210 | 1,0020 
То же С.Нь 89 41—42 (133 Па) 1,4225 | 1,0140 
{ \ссн) сн, 82 61—62 (1,33 Па) 1,4671 ет 
То же СН 56 71-72 (1,33 Па) 1,4661 | 1,0220 


Метод Б. Смесь 6,3 г (0,04 моль) а-гидроперекиси гексагидрокумила и 
4 мл уксусного альдегида растворяют в 30 мл хлороформа или хлористого 
метилена. В полученную смесь при минус 30—минус 35°С пропускают сухой 
хлористый водород в течение 30—40 мин, затем прибавляют 20 мл раствора 
перекиси водорода в безводном диэтиловом эфире (0,3 г Н>2О» в 1 мл раствора) 
и 15 мл пиридина при —20°С и энергичном перемешиванни. По окончанни пе- 
ремешивания смесь медленно (за 2—3 ч) доводят до комнатной температуры, 
Дальнейшие операции проводят аналогично методу А. Выход а-гидроперокси- 
этилгексагидро-а-кумилперекиси 69%. 


Гидропероксиалкилперекиси получают также по реакции ди- 
гидроперекисей со спиртами [13, 14]: 


+(СНЯзСОНиН®) . 
——м 


(СНз)»С—С=с—С(СН.), —ньо (СН, С—С=©С—С(СН;з), 


оон оон (сн,):С— 00 оон 


Синтез 2,5-диметил-2-трет-бутилперокси-5-гидропероксигексина-3 [14]. Смесь 
15,66 г (0,09 моль) 2,6-диметил-2,5-дигидроперокснгексина-3 (его можно полу- 
чнть по методу [15]), 6,66 г (0,09 моль) трет-бутилового спирта, 7,5 мл 
70%-ной серной кислоты и 50 мл бензола перемешивают при 20—23°С 
в течение 3,5 ч. Затем к смеси добавляют 50 мл диэтилового эфира. Орга- 
нический слой отделяют, отмывают 5%-ным бикарбонатом натрия и водой и 
сушат сульфатом магния. Растворитель отгоняют при 20—23°С и 26 гПа. 
“Сырой продукт представляет собой бесцветное вязкое масло. Его очищают низ- 
котемпературной кристаллизацией нз гексана: кристаллическую массу отфильг- 
ровывают на холоду (минус 15— минус 20°С), затем повышают температуру до 
20—23°С и промывают осадок гексаном (три раза ло 10 мл); на фильтре 
остается исходная перекись. Перекристаллизацию повторяют трижды. Выделяют 
8,5 г непредельной гидропероксиперекиси (выход 51,2%); т. пл. 34—35 °С. 


Перекиси с гидроперекисной и пераралкиль- 
ной группами (гидропероксиаралкилперекиси) 
получают окислением трет-алкилперокси-п-диизопропилбензолов 
кислородом воздуха [16, 17]: 


СН; СН сн, сн 

ОВ О) 
в0О—С— сн — во0—с— —Сс—оон 

ги Г ГА | 

сн, Н ` СН, СН, 


В — С(СНз)з, С(СНз(СНь или С(СНз)о(СвНь) 
24 


Таблица 105. Гидропероксиаралкилперекиси 


сн. св 
| — 
кос Сон 
ГАУ | 
СН, СН, 
Содержание В 
к Выход, % И Т. пл., °С "р 4 
% 
| 
С(СНз)з 60 99,0 56 — — 
сн.) (СН 55 99,3 — 1,4955 | 1,0116 
С(СН»)>(СНь) 63 99,5 | 35 — —_ 


Синтез л-трет-бутилпероксиизопропилгидропероксиизопропилбензола: 
СН. СН; 


| и ] 
(НУс—00—©— оон 


СН; сн, 


К 10 г (0,04 моль) п-трет-бутилпероксидиизопропилбеизола, растворенным в 
18 г (0,16 моль) хлорбензола, добавляют 0,05 г мелкодисперсного безводного кар- 
боната натрия. Затем через смесь при 80°С пропускают воздух со скоростью 
30 мл/мин. Через 50 ч накопление гидропероксиперекиси в реакциоиной массе 
достигает 70% (в расчете на исходную перекись). Ее выделяют в виде натриевой 
соли, которую получают взаимодействнем эквимольного количества 30%-ного ед- 
кого натра с оксидатом. Соль отмывают от остатков маточного раствора я-гекса- 
ном или бензолом. Затем, пропуская СО2 в водную суспензию соли, выделяют 
гидропероксиаралкилперекись в виде кристаллов. Получают 6,8 г (выход 60%) 
гидропероксиаралкилперекиси с 99% основного продукта. 


Выход и константы гидропероксиаралкилперекисей, полученных 
этим способом, представлены в табл. 105. 

Перекиси с перэфирной и пералкильной (арал- 
кильной) группами получают описанными выше методами. 
В качестве исходных соединений используют гидропероксиперекиси 
или перекисные соединения с карбоксильной группой. 

Синтезы на основе гидропероксиперекисей проводят, осущест- 
вляя их реакции с ангидридами или хлорангидридами [3, 8, 14, 18, 
19]. Ацетилирование гидропероксиперекисей уксусным ангидри- 
дом гладко идет при 30—50 °С с высоким выходом соответствую- 
щих диперацетатов (табл. 106). Полученные триперекиси легко 
взрываются при ударе, треиии и иагревании 3, 19]. 

Реакции гидропероксиперекисей с ангидридами двухосновных 
кислот идут аналогично синтезу карбоксилсодержащих перэфиров; 
при этом получаются перекисные соединения, содержащие в моле- 
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Т. пл.» °С 
77,5—78,0 [19] 


Выход 
диперацетата, 
% 


Продолжи- 
тельность 
реакцин, 
ч 


Температура» 
°С 


рацетаты, полученные на основе 


15 

10 

10 
(катализатор 0,4 г 

10 
катализатор 0,1 г 

5 
(катализатор 0,1 г 


СН.СООМа) 
СН.СООМа) 
СН,СООМа) 


Взято уксусного 
ангидрида, мл 


( 


-днгндроперокснперекнсей и уксусного ангидрида 


Таблица 106. Дипе 
1,17 
г 
0,8 
1,0 


Взято 
перекисн, 


р 
р 


о_ 
| 
0— 


| 


`° Исходная перекись 
сн,):С—00-—сосн, 
(ВСН,):С—00—СОСНЬ 


| 


куле перэфирную, перекисную и карбоксильную группы |[14]: 
—©— . 
(СН), С—С=С—С(СН.), -- С-В—С —> (СНу,с-с=с—с(СН)), 


| | 
(СНС © он о о снсоо о—св—собн 


Выход и т. пл. этих перекисных соеднненнй таковы: 
в Выход, % Т. пл., °С В Выход, % Т. пл., °С 
(СН) 71,5 73 и/—\ 


— 63,3 78 
хи 70,6 90 ) ( 


Реакцин дигндропероксиднциклоалкилперекисей с хлорангид- 
ридами кислот проводят в среде пиридина |[18, 19]: 


+25 СОС! 
пикло-К—ОО—КВ-цикло ————>  пикло-В—ОО—В-пикло 
| 6 —2НС! | 6 
НОО ОН Ю'С—ОО о—Св’ 


574 хи 
Ра Г 
цикло-В — | у или 0 В'* — СН», СоНь, н-СзНу, н-СоНлу или СеНь 


Общая методика синтеза состоит в следующем. К энергично перемешивае- 
мому раствору 0,02 моль дигилропероксидициклоалкилиерекиси в 15—20 мл пн- 
ридина при 0—10°С по каплям прибавляют хлорангилрид кислоты (0,05 моль). 
Через 1—1,5 ч после прибавления хлорангидрида выгружают реакциоиную смесь 
в ледяную воду. Осадок отделяют, промывают слабой соляной кислотой и водой 
и кристаллизуют из смеси этилового спирта и бензола (2:1). 


Ацетилирование 1,1’-дигидропероксндициклогептилперекиси 
хлорангидридами проводят в среде петролейного эфира в присутст- 
вни пириднна при —5°С [8]. Все диперэфиры — кристаллические 
вещества (табл. 107), чувствнтельные к удару и трению (за исклю- 
чением высокомолекулярных диперэфиров}. 

Перэфирные производные алкилперекисей получают из хлор- 
ангидридов алкилпероксикарбоновых кислот в пиридине [20, 21 


сн, сн, 

| +воон | 
снук-—00—<—сн, со —ва* снус-00—©-сн,-сов 

СН. сн, о 


® — (СНЭз, С(СНз(С2Нь) или С(СНз)>(СёНь) 


Синтез 3-грет-бутилперокси-трет-бутилпероксибутаноата. К смеси 2.08 г 
(0,01 моль) хлорангидрида пероксикарбоновой кислоты и 2,7 г (0,03 моль) гнд- 
роперекиси трет-бутила, раствореиной в 20 мл безводного диэтилового эфира, 
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Таблица 107. 1,1”-Диацилпероксидициклоалкилперекиси 
вС—0О—ю’—ОО—В'—ОО—СК 
| | 
о [) 


в | в | Выход, % Т. пл., °С Литература 
СН, хи 92,8 73—74 [18] 
С.Н \ 86,0 83—84 
СН! э-н и 80,8 53—54 
СзНь 77,5 75—76 
СН, хи 78,0 78,0—78,5 [19] 
С.Нь 78,3 40,0—40,5 
С.Н.-н 38,1 52,0—52,5 
С.Н»э-н 59,2 45—46 
СНС! , 38,5 76,5 
С.Нун > 60,5 33—34 [81 
СН | | 62,2 104—105 
Таблица 108. Перэфиры алкилпероксикарбоновых кислот 
Лите- 
ыы В | [м 
СН 
снус—00—6 сн, —<—00—С(СНЬ, 83,5 | 1,4295 | 0,9866 | [20] 
| | 
СН; 
СН. тв 
сну-00-6-си,-с-о0-©-си, си, 77,0 | 1,4333 | 0,9658 | [20] 
| Ц 
СН; ©) СН, 
СН: СН, | 
енус-оо- сн -с-о0—-с 70,0 | 1,4838 | 1,0720 | [20] 
| | | | 
СН, О. СН, . 
(СН.).С—0о—СН,—С—00—С(СН.) 42,0 |' 1,4260 | 1,0130 | [2] 
| Г. ` : 
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при 0°С прибавляют по каплям при перемешивании 1,58 г (0,02 моль) пири- 
дииа, растворенных в 5 мл эфира. После прибавления перемешивают реакци- 
онную смесь | ч при 10°С и отфильтровывают. Солянокислый пиридин на филь- 
тре промывают безводным диэтиловым эфиром. Маточный раствор и объединен- 
ные эфириые вытяжки обрабатывают ледяной 10%-ной соляной кислотой, ледя- 
ной водой и суспензией окиси магния. Зетем отмывают продукт ледяной водой 
до нейтральной реакции и сушат 4 ч сульфатом натрия. Из высушенного раство- 
ра удаляют растворитель и избыток гидроперекиси (при комнатиой температуре 
и 2,66 Па). , | 

Получена диперекись в количестве 2,18 г (выход 83,5%). Оиа дает на хро- 
матограмме одно пятно (силуфол; система — гексан : ацетон =10:;1,5; прояви- 
тель — солянокислый М,М-диметил-п-фенилендиамин, растворенный в метиловом 
спирте). 

Свойства перэфирных производных алкилперекисей приведены в табл. 108. 


Перекиси с перкарбонатной и пералкильной 
группами получают взаимодействием хлорформиатов, содержа- 


щих алкилпероксигруппу, с перекисью натрия или пербензоатом 
бария (выход перекиси 75—80%) [22]: 


Маг Оз 
—— ее 
|| 
вОО—СН,-—СВН-—ОСОС — о | 
пербеизоат 
—— ВОО-—СН,—СН.—0—С—00—С—СНЬ 
| | 
[9 [е) 


В — С(СНз)з или С(СНз) (СН) В’—Н или СНУ 


Такие перекиси представляют собой маслянистые жидкости, рас- 
творимые в диэтиловом эфире, ацетоне и бензоле. Они выделяют 
иод из подкисленных растворов иодида калия. При иагревании 
взрываются. 


Синтез В,В’-ди-трет-бутилпероксиэтил-0,0’-пероксидикарбоиата. Первая ста- 
дия — хлорформилирование В-оксиперекиси. В реактор с мешалкой, капельной 
воронкой, обратным холодильником и термометром при —15°С загружают 33 г 
(0,33 моль) фосгвёна и в течение 30—40 мии при перемешивании прибавляют по 
каплям 13,4 г (0,1 моль) В-оксиперекиси. Смесь выдерживают 5 ч при 0°С, 
после чего избыточный фосген отдувают безводным азотом. Остаток разгоияют 
в вакууме. Выход продукта 81%; т. кип. 65—68°С (при 2666 Па); пд= 1,4230; 
44° = 1,043. 

Аналогично получают 2-трет-бутилпероксиизопропилхлорформиат с выходом 
78% (т. кип. 65—70°С при 56,6 Па; п29 =1,4244; 41° =1,041) и 2-кумилпер- 


оксиэтилхлорформиат с выходом 71% (129 =1,5283; 449 = 1,192). 

Вторая стадия — синтез диперекиси. В тот же реактор загружают 9,83 г 
(0,1 моль) дизтилового эфира. Смесь охлаждают до 0°С и, энергично переме- 
шивая, по каплям прибавляют раствор перекиси натрия (2,0 г МаОН, 18 мл 
воды н 4 мл 98%-ной НО»). Потом смесь перемешивают еще 2-3 ч. Органи- 
ческий слой отделяют, промывают холодной водой и сушат прокаленным суль- 
фатом натрия. Эфир удаляют при пониженном давлении. Остается 7,05 г целе- 
вого перекисного соединеиия. 

Синтез В-трет-бутияпероксиетил-а-пербензоата. В реактор с мешалкой и тер- 
мометром загружают 10,3 г пербензоата бария, 50 мл диэтилового эфира и 
0,5 мл воды. Смесь охлаждают до 0—2°С, затем по каплям прибавляют 10,0 г 
трет-бутилпероксиэтилхлорформиата так, чтобы температура ие поднималась вы- 
ше 5°С. Смесь выдерживают 5,5 ч, затем эфирный слой отделяют, промывают 
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водой и сушат прокаленным сульфатом натрия. Эфир удаляют при понижеииом 
давлении. Остается 6,5 г целевого продукта. 

Перекиси с перацильиой и пералкильной 
группами получены при взаимодействии хлорангидрида 3-трет- 
бутилперокси-3-метилбутановой кислоты с перекисью водорода или 
перкислотами (перуксусная, пербензойная) в среде безводного ди- 
этилового эфира в присутствии пиридина при минус 3 — минус 
7°С (выход 60—65%) [23]: 


СН - СН - 
С | (с сн, со 
2(сНу:С-00-—С—СН:—С0С1 — 5 | (СНУ:С—00-— —сн-с-о- 
н, _ сн, о 2Ъ 
СН СНз 
| + ВСОООН | 
(СНус-00—с—сн,—с0< — + (Нус—00—с—сн,-с—00—СВ 
СН СН (9) (9) 


в -— СНз или СеНь 


Перекиси представляют собой слегка окрашенные жидкости, ста- 
бильные при хранении при 0 °С в течение месяца. 


Сиитез перекиси 3-трет-бутилперокси-3-метилбутаноила. К смеси 2,08 г 
(0,01\ моль} хлорангидрида 3-трет-бутилперокси-3-метилбутановой кислоты и 6 мл 
4,5 М раствора перекиси водорода (0,03 моль) в 15 мл диэтилового эфира 
прибавляют по каплям при —7°С и перемешиваиии 1,58 г (0,02 моль) пири- 
дина, растворенных В 5 мл диэтилового эфира. После прибавлеиия пиридина 
перемешивают реакционную смесь 1 ч при 10 °С и быстро отфильтровывают. 
Маточный раствор, разбавленный 50 мл эфира, промывают холодной 10%-ной 
соляной кислотой, ледяиой водой, 5ф-иым раствором бикарбоната натрия, снова 
ледяиой водой (до нейтральной реакции) и сушат сульфатом магния. Раствори- 
тель удаляют в вакууме. 

Остается 1,23 Г ‘продукта, что соответствует выходу 65% в расчете на 
взятый хлорантидрид. После двукратного вымораживания из смеси петролейного 
и диэтилового эфиров (3:1) при —60°С содержание основиого продукта со- 
ставляет 97,5%. 


При взаимодействии дихлорангидридов пероксидикарбоновых 
кислот с пероксиспиртами можно получить триперекиси с одной 
перацильной и двумя пералкильными группами [24]: 


-2(СНЗЗСООВОН; -2СНЫМ" 
ии 


сюс—сну,—©—00—©—(СНЫ,— 6961 оснм.на 


—> сныс-оо—в—0—с—©Ну,-С-00-©-СНу,—©<-0-В-00-ОСНЬ, 
{е) 
Синтез ди-трет-бутилпероксиметилового эфира пероксидиглутаровой кислоты: 
[енто сан торе | 
о 2 
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Растворяют 18 г (0,15 моль) трет-бутилпероксиметаиола в 50 мл безводного 
бензола и при энергичном перемешивании и охлаждении до 5°С прибавляют по 
каплям 15 г (0,05 моль) дихлорангидрида пероксидиглутаровой кислоты (мето- 
дику ее синтеза см. на стр. 223) и Э г (0,11 моль) пиридина. Неремешивание 
продолжают в течение 2 ч. Затем смесь переносят в делительную воронку, 
разбавляют 50 мл бензола и отмывают последовательно разбавленной соляной 
кислотой (1:10) до кислой реакции, затем водой, 44-ным едким натром и снова 
водой. Бензольный раствор сушат сульфатом магиия и удаляют растворитель 
в вакууме. Получено 16,5 г (71%) триперекиси; и —1,4450; 42 ==1,1093 


Аналогичные триперекиси получают из монопероксиэфиров ди- 
карбоновых кислот (синтезируемых реакцией ангидридов дикарбо- 
новых кислот с пероксиспиртами [25]) и перекиси водорода в при- 
сутствии №М-дициклогексилкарбодиимида [24]: 

+ СоНиМ==С==МОвНаи; +НоО: 
(СН:С—00—в—0-—©-ену,—сон АТО 


| | 
о о 


—* (СН.).С—0О—В—О—С—(СН»)„—С—09—<—(СН),—С—0—В—00—С(СН)), 
6 Н | 
Сиитез ди-трет-бутилпероксиметилового эфира пероксидиянтарной кислоты: 
и и 
| | 


К охлаждениому до 0°С раствору 0,05 моль М,М-дициклогексилкарбодиимида 
в диэтиловом эфире прибавляют 0,25 моль перекиси водорода, растворенной в 
диэтиловом эфире. При эиергичном перемешивании и охлаждении к смеси при- 
бавляют 0,05 моль трет-бутилпероксиметилового эфира янтарной кислоты. Реак- 
цию проводят при минус 2—2°С в течение 6 ч. Выпавшие кристаллы М,М-ди- 
циклогексилкарбамида отфильтровывают и промывают неболыпшим количеством 
диэтилового эфира. Полученный эфирный раствор переносят в делительную во- 
ронку н промывают иасыщеиным раствором сульфата аммония, 10%-ным рас- 
твором соды и водой и сушат безводным сульфатом магния. Эфир отгоняют в 
вакууме. Получено 8,1 г продукта (выход 74%; т. пл. 62—63°С). 


Перекиси с перэфириой и перацильной груп- 
пами были впервые получены из трет-бутилмоноперфталата и 
перкислоты (или перекиси водорода) в присутствии конденсирую- 
щего агента М,М-дициклогексилкарбодиимида [26]: 


[© [© 
И | 
С—09—ссн» | с—о0—<(сн,) 
р | 8/3 + всообн 27 ( 3/3 
а | ча 
СООН О. С—00—С® 


К — СНз, СёНё, о-СНзО—СёНа, я-СНзО--СзНа вли о-СЁ-СвНа 
[© - [© - 


| | 
С—00—С(СН)з + Н,О, с—00—с(снНу, 
а .. 


{О соон | | 1 ео. 
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Таблица 109. Диперекиси с перэфирной и перацильной грунпами 
|| 
сСЬ—00—С(СН»). 


СХ 
%/`С—00—Св 


полученные на основе трет-бутилмоноперфталата при мольном 
соотношении фталата, перкислоты и имида, равном 1:1:1 


Содержание 
оныга к аура, о, к перекиси идеи, Т. пл., °С 
°С ч % * % 

Е | сн, 18—23 1,5 98,4 79,6 * 
2 СН, 0—3 1,8 99,6 72,9 91—92 
3 | То же 0—3 14,0 ` — 81,9 — 
4 | 0-СНО—С.На 0—3 2,2 99,3 77,3 77,5—78,5 
5 | исн.о-сн, | 0—3 2,8 99,1 . 80,0 76—77 
6 | о-ССН, 18—23 3,0 99,8 76,5 51,5—52,5 
7 | То же 8—11 3,5 99,2 751 86,5—87,5 


Примечание. В опыте 1 нспользовали 97%-ную перуксусную кислоту; в опыте 3— 
99%-ную пербензойную кислоту; в опыте 7—99,8%-ную о-хлорпербензойную кислоту; зв дру- 
гих опытах перкислоты в чнстом виде не выделялись. 

* п 1,5049; 48° ==11859. 


Реакцию с перкислотой (табл. 109) лучше проводить при 18— 
23°С и мольном соотношении фталат : перкислота : имид, равном 
Г:1:Ё; растворитель — диэтиловый эфир; время реакции 1,5 ч. 


Синтез о-карбо-трет-бутилпероксибензовлперекиси. Для этого’ используют 
4,64 М растиор перекисн водорода в диэтиловом эфире и берут ее трехкратный 
мольный избыток. Температура синтеза 8—11°С, продолжнтельность реакции 
3,5 ч. Выход перекнси составляет 75,1% при содержании осиовного продукта 
99,2%. Т. пл. 86,5—87,5 °С. 

К 0,01 моль №,М-днциклогексилкарбодинмида, раствореииым в 20 мл диэти- 
лового эфира, при постояниом перемешивании за 2—5 мин приливают эфирный 
раствор смеси 0,01 моль трет-бутилмоноперфталата н 0,01 моль перкнслоты или 
последовательно прибавляют эфирные растворы перекиси водорода и фталата. 
Общий объем раствора 60—100 мл. За ходом реакции следят по уменьшению 
содержания перкислоты в растворе. Общее содержание перекисей определяют 
иодометрическнм титрованием '[27], а содержание перкислоты определяют тит- 
рованием по этой же методике параллельной пробы в присутствии дифенилеуль- 
фида [28]. Опыт продолжают до полиого исчезиовения перкислоты в рас- 


творе. 


№М’-Дициклогексилкарбамид выпадает в осадок сразу же после начала. 


опыта; выход его почти теоретический. Эфирный раствор отфильтровывают, а 
остаток промывают диэтиловым эфиром. Эфирные вытяжки соединяют с основ- 
ным раствором, обрабатывают сульфатом аммоиня (в случае триперекиси), затем 
5%-ным раствором бикарбоната натрия, водой и сушат сульфатом магния. 
Эфир удаляют в вакууме при комнатной температуре. 
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Индивидуальные диперекиси с перэфириой и перацильной группами 


[9) 
| 
Фо 
\“/\с—00—св 
| и. 
[9] О 


идентифицируют при хроматографировании. в тонком слое силикагеля маркн 
КСК для хроматографии в Двух системах растворителей — А (беизол : ацетон= 
=9: и (ССЦ : этилацетат==4: 1). Хроматографирование проводят в слое 
силикагеля (размер частиц 0,08—90,16 мм), закреплеином рисовым крахмалом. 
Для обнаружения пятен используют раствор, приготовленный из ледяной уксус- 
ной кислоты (3 мл), насыщенного водного раствора катионита (2 мл) и крах- 
мала (5 мл). Результаты хроматографирования таковы: 
В; для А В; для Б 


сн. 0,67 0,40 
Сань 0,74 0,54 
0-СН,О — СН. 0,67 0,44 
п-СНзО — СН, 0,70 0,47 
о-С1С.Н. 0,70 0,51 


При взаимодействии ангидридов дикарбоновых кислот с гидро- 
перекисью трёт-бутила были синтезированы перэфиры и на их 
основе — диацилперекиси [29]: 


со 
--$0С15 

(СВ), ©4С(СН,,ООН — (СНьс-0о—<—<снун-сОНн — 

В , | т —50; —на 

тео) 
+Н2ОхС 
— снус-о0—с—ни,—са СЫ в 
| 


|| —Н4 


— ии 
2 


Методики этого синтеза, включая стадию получения хлорангидри- 
да, описаны иа стр. 219, 222. Здесь приведен только синтез 3-кар- 
б о-трет-6утилпероксипропионилперекиси: 


| (Изо б0—С—СИ, —СН,-—С—09— 
| 
| 


К смеси 30 мл диэтилового эфира, 4,1 мл 254ф-иой перекиси водорода и 
3,2 мл пиридина при минус 10—0°С и перемешивании добавляют по каплям 
8,35 г хлорангидрида 3-карбо-трет-бутилпероксипропнонилхлорида. После прибав- 
леиия хлорангидрида перемешивают смесь еще 15 мин, отделяют эфирный слой, 
промывают его разбавленной соляиой кислотой (1:10), 5%-ной щелочью и во- 
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дой и сушат сульфатом магния. Растворитель удаляют в вакууме. Получено 3,5 г 
перекиси (выход 46%); т. пл. 54—55 °С. у 

Аиалогичио получена 4-карбо-трет-бутилпероксибутирнлиерекись с выходом 
61%; 226 =1,4488; 428 —=1,1390. ° 


Однако по сравнению с методом [26] (применимым также и 
к алифатическим производным [30]) выход перекисных соедине- 
ний при данном методе [29] в два раза ниже и продукт получается 
менее чистым. Так, 3-карбо-трет-бутилпероксипропионилперекись 
получается по методу [26] (синтез ведут так, как описано в рабо- 
те [30]) с выходом 82,2 и имеет т. пл. 57—58 °С, что соответст- 
вует 99,6% основного продукта. 

В работе [30] описаны также синтезы ацетил- и бензоил-3-кар- 

бо-трет-бутилпероксипропионилперекисей (В—СНз или СёНз): 
- СеНиМ=С=МОвНи 
(СНус—00—С—СН,—СН,—СООН + Асоон ню ^* 

о д 


— СН), —оо—с-сн,-сн,-©—00—с08 
0 О 


Выход ацетил-3-карбо-трет-бутилпероксипропионилперекиси равен 
77,5% (т. пл. 32—33°С; 99,4 основного продукта). Выход бен- 
зоил-3-карбо-трет-бутилпероксипропионилперекиси равен 88,7% 
(т. пл. 49—50°С; 99,7% основного продукта) . 

Сравнительно недавно были получены олигоперекисные 
соединения, содержащие перэфирные и пцпер- 
ацильные группы [31]. Для этого провели поликонденсацию 
дихлорангидрида, содержащего две перэфирных группы, с пере- 
кисью водорода или диперадипиновой кислотой в присутствии пи- 
ридина: 


СН» СН, 
| | -+аНаОз 
#СОС—В'—С—О0—С—СН,—СН,—С—О00-—С—В’—СОС — на” 
| | | — 
[© СН ан, о 
- СН, СНз 2 
| :_ 
— | —090—С—®—С—-00—С—СН,-—СН,—6с—00—С—в’—<— 
| || | | | | 
_ [© |) СН. СН, О о 
СН, СН, 
| 
иСЮС—в—<—00—6 сн, сн, о0—сЬ—в — СОС -- 
| | 
О СН: СНз [© 


+Н00©—СВЫ,—СООН = 
Го) 


- сн, СН —- 
! | 
+ —с-—в —С—00-—С—СН;-СН, <-00-—с-в’—С-00-—С—(СН,),-С-00- 
| ] | | 
_ о О СН. СН. оО о о 0 иг 
В’ = —СН2):— —(СНаз— илн 0-СеНа 


Эти олигомерные перекиси представляют собой вязкие прозрачные 
масла, а производные о-диперфталевой кислоты являются белыми 
кристаллическими веществами. Олигомерные перекиси растворимы 
в бензоле, стироле, хлороформе, метиленхлориде и тетрагидрофу- 
ране. 

Перекиси, содержащие две или более одина- 
ковые перекисные группы (ди- и полигидроперекисные, 
ди- и полипералкильные, ди- и полиперацильные соединения), по- 
лучают методами, аналогичными используемым для еинтеза моно- 
перекисных соединений. 

Ди- и полигидроперекиси получают реакцией моно- 
карбонильных [9, 10, 32] и дикарбонильных соединений [33] 
с 87—92%-ной перекисью водорода в виде водных или эфирных 
растворов. Реакцию проводят также в метиленхлориде в присут- 
ствии серной кислоты [9, 10]. 

При взаимодействии третичных гликолей с 50%-ной перекисью 
водорода в присутствии концентрированной серной кислоты при 
температуре ниже 0°С и длительности реакции 25 ч получены 
дигидроперекиси с выходом 79—85% [15]. 

Дигидроперекиси получают также окислением углеводородов 
кислородом воздуха [7, с. 137—142; 34, с. 98—102; 35, 36]. Так, 
при окислении м- и п-диизопропилбензола получают кристалличе- 
ские дигидронперекиси м- и п-диизопропилбензола ‘(т. пл. 63,4— 
64,4 °С и 151°С соответственно). Окисление проводят в жидкой 
фазе при 80—90°С. Для получения приемлемой концентрации 
дигидроперекиси в оксидате (до 6% масс.} окисление, например, . 
м-диизопродилбензола приходится вести до тех пор, пока суммар- 
ное содержание моно- и дигидроперекисей не превысит 65% 
(масс.). Соединения металлов постоянной валентности (в частно- 
сти, Ма) ускоряют не только зарождение цепей, но и превращение 
моногидроперекиси в дигидроперекись [37]. 

Дипералкильные соединения получают взаимодейст- 
вием гидроперекисей с кетонами и альдегидами [38—41], с глико- 
лями [42], с пероксиспиртами [43], с а-хлоралкилперекисями [44] 
и с монопероксиацеталями [45]. 

Кетоны реагируют с гидроперекисями трет-бутила и трет-амила 
в присутствии соляной кислоты и водоотнимающих средств (СаС[ь, 
В:Оз) при 0—5 °С: 

ВСОК’ - 2В”"ООН ет. $ КК’С(ООК*), 
Выход дипероксикеталей составляет 49—85% (табл. 1 10). 
Дипероксикетали представляют собой бесцветные маслянистые 


жидкости. Низшие представители можно перегонять без разложе- 
НИЯ. 
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Таблица 110. Ди-грет-бутил(трет-амил)пероксикетали ВВ’С(ООВ”)> 


к к’ | к” Вы, т. кип, °© | пП О 
сн, |сн, | сну, 85 _ 1,4140 | — [38] 
сн, |с5нея | сну, 83 — 1,4168 | — [38] 
Сын, | сын, | сну. 79 _ 1,4155 | — | 138] 
сн, | сн, | сенусну | 67 | 64—65 (при| 1,4220 | 0,9151 | [40] 

133,3 Па) 
сн, |сн СНСНу | 72 | 175—7 | 1,4954 | 0,8999 | [40 

з 5 з)(С»Нь) В [40] 

СаНь | С»Нь  'С(СНухСНЬ) 49 — 1,4318 | 0,9108 | [40] 


Синтез 2,2-ди(трет-амилперокси)пропаиа [40]. К смеси 17,4 г (0,3 моль) 
ацетона, 20 г (^20,2 моль) ‘концентрированной соляной кислоты и 10 г 
(0,09 моль) хлорида кальция при 0О—6°С прибавляют 16,6 г (0,16 моль) гидро- 
перекиси трет-амила. Реакционную смесь выдерживают | ч при комиатной тем- 
пературе (увеличенне времени н повышение температуры до 50°С не влияет 
на выход конечного продукта). После соответствующей обработки и перегонки 
в вакууме получено 13,4 г вещества (69%). 


Алифатические альдегиды в указаниых условиях не образуют 
соответствующих ацеталей — реакция остаиавливается на стадии 
образования пероксиспиртов. Чтобы получить дипероксиацет- 
али, необходимо применять в качестве катализатора хлорную 
кислоту и повышать температуру до 45—55°С [39]; можно также 
использовать соляную кислоту как катализатор [40]. Водоотни- 
мающим средством может быть хлорид кальция. Синтез идет по 


схеме: 
ВСНО -- 2В’ООН —н.9 ВСН(ООК’)» 


Выход дипероксиацеталей составляет 56—87,5% (табл. 111). 


Синтез ди-трет-амилпероксиметана [40]. К 0,08 моль 36%-ного формалина, 
Эг (= 0,07 моль) концентрированной солиной кнслоты и 10г (0,14 моль) хлорида 
кальция при 0—5°С прибавляют 0,16 моль гидроперекиси трет-амнла. Смесь 
выдерживают | ч при комнатной температуре, а затем в Ттеченне 3 ч медлевно 
нагревают до 40—50°С. После этого в колбу добавляют воду для растворения 
хлорида кальция. Органический слой отделяют, несколько раз промывают водой 
и сушат сульфатом магння. После перегонкн в вакууме получают 10,3 г дипе- 
рекнсн. . 


Таблица 111. Ди-трет-амилпероксиацетали алифатических альдегидов 
ВСН] --00—С(СН,),—СН 


в Выход, % | Т. кип. °С | 8 | 430 
Н 56,0 | 76—78 (при 400 Па) 1,4250 | 0,9240 
СН, 87,5 60 (133,3 Па) 1,4233 0, 9141 
С.Н. 68,4 72—74 (133,3 На) 1,4269 | 0,9046 
[ 


Таблица 112. Диперокснацетали ароматических альдегидов 


х в Выход, % 21) Литература 
Н С(СН.)„(СНь) 44,8 1,4800 [40] 
0-Е С(СН.)» 84,6 1,4550 1 [46] 
п-Е С(СН.)з 80,0 | т. пл. 30,5—31,0 °С [46] 
Н С(СН}),—С==СН 73,0 1,4990 . [46] 
0-СЛ С(СНз)1-С==СН 68,3 1,5100 [46] 
м-С1 С(СН:),—С=СН 65,7 1,5040 [46] 
п-С1 С(СН.),—С=©Н 74,4 т. пл. 65 °С [46] 


Примечание. Синтезированные соединения очищают, выдерживая в вакууме; для 
первого синтеза — в течение 2—3 ч при 1009С и остаточном давлении 266,6 Па, для осталь- 
ных — в течение 3—4 ч при 50—75 °С и 133,3 Па. . 


В случае ароматических альдегидов промежуточные перокси- 
спирты не образуются, а получаются сразу дипероксиацетали [40, 
46]. При описанных выше условиях синтеза дипероксиацетали по- 
лучены с выходом 44,8—84,6% (табл. 112); и 

Дипероксиацетали ароматических альдегидов — слегка окра- 
шенные маслянистые жидкости или кристаллические вещества 
(в случае пара-замещенных). Они растворимы 'в обычных органи- 
ческих растворителях, стабильны при трении и ударе. 

Разная реакционная способность кетонов и альдегидов в реак- 
циях синтеза дипероксикеталей и дипероксиацеталей хорошо объ- 
ясняется представлениями [43] о промежуточном образовании 
алкилпероксикарбкатионов [43]. Ббльшая стабильность катионов 


+ 
В.СООК, получаемых при реакции кетонов с гидроперекисями, по 


-- 
сравнению с катионами КСНООК,, образующимися из альдегидов, 
способствует образованию. дипероксикеталей. 

По аналогичному механизму, по-видимому, происходит замеще- 
ние алкоксигрупп на алкилпероксигруппы [47] и замещение пер- 
оксикумильного остатка на трет-бутильный или трет-амильный 
[45]: 


ОК’ 
вен 4 2в"ООН — 
\оо—ссну, Сань 
ибо" 
—> ВС. -- С,НьОН -- В’ОН СН.—СО-——СН, 
\оов" 
В = СН», В’ = СоНь, ” — трет-СаНу или трет-СвНал 
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К реагентам, взятым в эквимольных количествах, добавляют ка- 
талитическое количество 424-ный хлорной кислоты н выдержива- 
ют в течение 5 ч при 40°С. Так получают, например, |,1-ди-трет- 


бутилпероксиэтан с выходом 30%; т. кин. 33—35 °С (при 133,3 Па); 
ПВ 1,4110. ` | ' 


ыы] 
< 


Рис. 31. Изменение коицентрацин  гидро- 
перекиси  трет-бутила (1), 13-ди(трет- 
бутилпероксиизопропил)бензола (2), [1-(2- 
трет-бутилперокснизопропил)-3-(2  окснизо- 
пропил)] бензола (3) н 1,3-ди(2-оксинзопро- 
пил)бензола (4) прин реакцин 1,3-дн(2-ок- 
сиизопропил)бензола с  гидроперекисью 
трет-бутила. 


Нонцентрация, моль /Л 
И 
= 


я 


‹ 40 40 50 
Продолжительность реакции, мин 


При реакциях дикетонов с гндроперекисями получают тетра- 
алкил (арил }) перекиси, используемые как структурирующие 
агенты. Так, при взаимодействии гександиона-2,5 с гидроперекисью 
трет-бутила в присутствии пятиокиси фосфора получается 
2,2,5,5-тетра-трет-бутилпероксигексан [48]: 

СН.—СО—СН,—СН,—СО—СН, -- 4(СН.,СООН —— 


з—2Н2о 
(сН).С—00 00—с(сн.), 
— сн, бен, сн, сн, 
сну,с—06 осени 


Получен также 2,2,5,5-тетракумилпероксигексан [49]. 
[,1,4,4-Тетра-трет-бутилпероксициклогексан образуется при 

реакции циклогександиоиа-1,4 с гидроперекисью трет-бутила в при- 

сутствии соляной кислоты и водоотнимающего агента [49]: 


о 
| (СНз)зС—О0_ -О9—С(СН»)з 


Ф + (СН, СООН ан.б 
| 
о 


Синтез диперекисей на основе гликолей рассмот- 
рим на примере реакции 1,3- и 1,4-ди (2-оксиизопропил ) бензолов 
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(СН;)С—00“” `00—С(СН} 3 


с гидроперекисью трет-бутила. В работе [42] изучены кинетиче- 
ские закономерности превращений этих гликолей в ледяной уксус- 
ной кислоте в присутствии хлорной кислоты. Из рис. 31 видно, что 
в ходе реакции образуется промежуточная оксиперекись (кри- 
вая 3). Кривая 2, характеризующая образование диперекиси, име- 
ет индукционный период. Следовательно, реакция протекает сту- 
пенчато: 


сн, сн 
| н+ 
но \ бон ++ (СНзоон —= 
| = | бо 
СН сн, 
сн, сн, 


| их | + с(сНЭзООН (н%) 
„но 4 сосен, 
| | 


сн, сн, 
сн, сн, 
| 
— (СН).с—00—с—@ \—С—0о—с(сн) 
ГА | 
СН, сн, 


По экспериментально найденным константам скорости для на- 
чального периода реакции при 303 К подсчитаны ее кинетические 
параметры: НЫ ОО 


А, АЕ, 45", Ан”, 
Соединение л-с1-моль-1 кДж/моль Дж/(К.-моль) Дж/моль 
1,3-Изомер 1,7 у 72,7 —228,2 —48,9 
1,4-Изомер й 15,3 67,3 —221,5 —43,1 


Эти цифры показывают, что 1,4-изомер более реакционно способен, 
чем 1,3-Изомер. Образующиеся в этом процессе оксиперекиси (и 
другие, подобного строения) можно использовать для получения 
разнообразных аралкильных диперекисей :[17]: 


сн, св, сн, сн, 
н+ 
воо_6 { \ 6 он-воон 8 в00—с—{ \—С—оов’ 


| \ы | 


| 
сн, СН СН СН, 


К смеси 0,02 моль гидроперекиси и 0,02 моль оксиперекиси, растворенных 
в 25 мл ледяной уксусной кислоты, при 20°С добавляют 0,25 мл 0,1 н. раствора 
хлорной кислоты в уксусной кислоте и перемешивают смесь 3 ч. Реакционную 
массу разбавляют волой и выделяют кристаллическую или жидкую диперекись 
(ее очищают адсорбционной хроматографией на А!2О:). 
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Таблица 113. Аралкильные диперекиси 


СН} СН. 
оо 7 —9-оок' 
СН, СН, 

К | В’ | 129 | 430 
С(СН)(С.Нь) С(СН т. пл. 81 < — 
С(СН:) (С.Н, с(сН).(СН т. пл, 63 °< — 
С(СН,»); СНСН (СН, 1,5125 1,0050 
С(СН,) (С.Н, сненуСН 1,5410 1, 0464 
С(СН» СН.=СН—С=сС—С(СН,). т. пл. 46 °< — 
СН) (СН СН,=СН—С=С-—С(СН,) т. пл. 64 <! — 
сен). = СН,=С©Н)—©=С(С,НУ—С(СН,) 1,4941 | 0,9615 
С(СН.з СН, 1,4848 0,9845 
С(СН:) (СН) СН: "| 1,5271 1,0490 
С(СНз): СНь 1;4823 0,9734 
С(СНз) (С.В, С.Н | 1,5236 1, 0321 
С(СНз)з С(СН5(СН:) мг. пл, 115,5°<|  — 
С(СНьз | оСнуНь т, пл. 83 <] — 


Аналогичные аралкильные диперекиси можно получать алкили- 
рованием гидропероксиперекисей такого строения 


сн, 
воо—6_ 4 \ оон 


а, — ан, 


В’ = СНз, СНь, С(СНз)(СвНыз или С(СЭН5)(СвНыа 


спиртамн н алкилсульфатами. В табл. 113 приведены константы 
синтезированных аралкильных динерекисей. 
При взаимодействии алкильных и аралкильных гидроперекисей 
с пероксиспиртами в присутствии дегидратирующих веществ и 
м катализаторов получают тетраалкил(арил) перекиси 
51]: 


В’ В’ 
| а нс; сась 
2КООН -- НО—С—00—Х—00— —оН — но 
—-па 
В" В" 
й м 
—> вВОО—С—0о—Хх—00о—С—0ов 
| | 
В" В” 
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где В С (СНз)з или С(СНз)2(СвН5); В’ и В” —Н, алкил, циклоал- 
кил ‘или аралкил; Х — остаток п- или м-диизопропилбензола, 2,5- 
диметилгексана или 2,5-диметилгексина-3. 

Взаимодействием гидропероксиперекисей с моно- и диоксипере- 
кисями получают аралкильные три- и тетраперекиси. 
Реакцию проводят в ледяной уксусной кислоте в присутствии ка- 
талитических количеств хлорной кислоты при 20°С за 2 ч [52]: 


сн, сн, сн, С 
о—с— —СООН +- В*00—С— —сон 
сн, сн, н. сн, 
. сн, сн, сн, сн, 
—_ во0—с-{ С 00_с< \Доов 
ГАУ | ГАУ | 
сн, сн, сн, сн, 
сн, сн, сн, си, 
2800—6<— —соон +нос—(  \со 
сн, н, СН, сн, 
сн, сы, сн, с, с, сн, 
/— — — | 
—_, воо_&-. 6 оо_4 6006 \соок 
к Ц \_/ | \_/ | т К / | 
я сн, сн, сн, . сн, 


Выход три- и тетраперекисей аралкилов составляет 72—87% 
(табл. 114). Это — кристаллические вещества, стабильные при 
ударе и трении. Разлагаются с заметной скоростью при температу- 
ре выше 120 °С. , 

Полимерные алкил(арил) перекиси образуются 
при окислении олефииов [53]. 

Специфической группой ди- и триперекисей являются цикличе- 
ские перекиси. 

Циклические алкил(арил) диперекиси получают 
реакцией альдегидов и кетонов с перекисью водорода в концентри- 
рованной серной кислоте (или в уксусной кислоте в присутствии 
Н›50,) [3, 54—56]. Так получены перекисные производные 


1,2,4,5-тетраоксана: 
Н.С о—0 
"еси мы 


КиО ин 
снус” 0—0” `Засн,у, 


нс 0-0” `н, 


т. пл. 63 °С т. пл. 125 °С 
НС. 72-х р: м. 22— ‚ин 
нс’ “0—0” “сн, сн” 0—0” `УСень 

т, пл. 132 °С т. пл. 202 °С 
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ИОН о—о 
сн,/ 0—0’ “сн, о_о/ 2 


жидкость; 420 == 1,0420 т. пл. 103—104 °С 


/\ © 
\И\о—о/\ 
т. пл. 133 °С 
Эти диперекиси получаются с высоким выходом. Они чувствитель- 
ны к нагреванию, удару и трению. . 
Хлорсодержащие кетоны при взаимодействии с перекисью во- 

дорода не образуют циклических диперекисных соединений. Соот- 
ветствующие галогенсодержащие циклические диперекиси получе- 
ны при обработке галогензамещенных ди (гидропероксиалкил) пе- 
рекисей тетраацетатом свинца в уксусной кислоте [3]: 


хНС ИСНЫХ рыососвы, ХНС\ 0-0, „НХ 


_РЫОСОСНУа с 
“снах Ню — хнс’ Зо-о/ “Уеньх 


Х— © или Нг 


Синтез 3,3,6,6-тетра-(хлорметил) -1,2,4,5-тетраоксана. К 1,0 г (0,004 моль) 
ди-В,В-дихлор-а-гидропероксиизопропилперекиси, растворенной в 50 мл ледяной 
уксусиой кислоты, добавляют 2,5 г (0,001 моль) тетраацетата свинца. После 
0,5 ч постоянного взбалтываиия добавляют 400 мл воды. Осадок отфильтро- 


Таблица 114. Аралкильные три- и тетраперекиси 


153 | В’ Т. пл, °С Выход, % 
| С т гы СН: 
Триперекисн ВООС— ‹ „—сС—09—с— — › Соов’ 
| 7 7 1 ГАУ | 
СН, _ СН. СН; СН, 
С(СН,). С(СН, 3 130 | 87 
С(СНз)„(С»Нь) С(СНз)>(С+Н,) 84,5 | 86 
С(СНз) (СН) ССН»)»(С3Но) 118 78 
СН »(СёНо) с(СНУ) 123 78 
Тетраперекиси , 
о ь Са сы ть СН; 
КоО—С— —С—00—с— —С—090—с— —СООВ” 
7 у В ЗУ 
СН СН. СН. Нз СНз СН. 
С(СН.). С(СНз 148 78 
С(СН)»›(С,Нь) ССНУ„СьНь) 128 72 
С(СН;)(С:Нь) С(СНз)›(СьН.) 137 80 
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вывают и растворяют в диэтиловом эфире. После удаления эфира продукт пе- 
рекристаллизовывают из этилового спирта. Получено 150 мг продукта (выход 


18%); т. пл. 80—82°С. 
С выходом 91% по аналогичной методике получен 3,3,6,6-тетра (бромметил)- 


1,2.4,5-тетраоксан (т. пл. 104—105°С). . 
Ароматические кетоны не реагируют с перекисью водорода, 
поэтому ароматические циклические диперекиси получают озони- 
рованием 1,1-диарилолефинов (выход до 10%) {[57]: 
чо, Г о—о - й 
Ат,С=СНВ ———> | АгаС с =—> [Аг.С—ОО- -- ВСНО] 


| 


о—о 9—5 


“м 
Ао СА мк и“ 
(6) 


3,3,6,6-Тетрафенил-1,2,4;5-тетраоксан — высокоплавкое вещество 
(т. пл. 215°С). 3,6-Дифенил-3,6-дитолил-1,2,4,5-тетраоксан имеет 
т. пл. 186—187 °С. 

При реакциях кетонов с перекисью водорода образуются цик- 
лические триперекиси. Из ацетона и 10%-ной перекиси 
водорода при комнатной температуре за несколько дней образует- 
ся чрезвычайно взрывчатая триперекись (белый кристаллический 
порошок; т. пл. 97 °С) такого строения [54]: 


нс с 


‚к=о—о 
о м 
Зоо ен, 
в. ан, 


При реакции циклопентанона с 28%-ной перекисью водорода 
в присутствии соляной кислоты также получена циклическая три- 
перекись [56]: 


ВСН 


3Н2О2 0—0 
Е] —о > < | 
но 0—0 о 


При комнатиой температуре смешивают 0,05 моль циклопентанона н 
0,05 моль 28%-ной перекиси водорода. К образовавшемуся раствору по каплям 
прибавляют 2,5 мл 35,5%-ной соляной кислоты так, чтобы температура не пре- 


803 


СХ 


вышала 40°С. Реакциоииую смесь оставляют на 20 ч при 20°С. Твердую массу 
отделяют и растворяют в смеси метилового спирта и бензола (1:2). Получено 
. 1,95 г белого мелкокристаллического вещества; выход 37%; т. пл.' 161--169,5 °С, 


Триперекисные производные 1,2,4,5,7,8-гексоксонана получают 
реакцией дигидропероксиперекисей с кетонами [3, 18]. Цикличе- 
скис триперекиси были получены из галогенсодержащих ди (гидро- 


перокси) перекисей [3]: 


ХН, ах „снах 
с 
хн.С „оных хн,с/ 1 сньх 
ис-о0—с\\ сн,—сок —3 
хн,С/ | | \СН»Х 20 М | 
оон оон Го) 
<. / 
нс” Х 


Х— С или Вг В — СНз илн СаНз 


Синтез 9,9-диметнл-3,3,6,6-тетра-(хлорметил)-1,2,4,5,7,8-гексоксонана [3]. Рас- 
творяют 100 мл ди(гядроперокси) перекиси в 5 мл безводного ацетова и взбал- 
тывают в течение 10 мин с 500 мг фосфориого ангидрида. Раствор прн этом 
окрашнвается (от желтого до коричневого). Затем раствор фильтруют и уда- 
ляют ацетои в вакууме. Крнсталлический остаток перекристаллизовывают из 
водного этаиола. Получено 40 мг продукта (выход 35%; т. пл. 138—140°С). 

Получены и другие производные 1,2,4,5,7,8-гексоксонаиа: 


Хх в Выход, % Т. пл., °С 
[© С.Н, ’ 34 68—70 
Вт СН, 42 159—162 


`Все эти триперекиси — взрывчатые вещества, обладающие высокой 
чувствительностью к удару и трению. | 

Реакцию ди (гидропероксициклоалкил) перекисей с циклонента- 
ноном и циклогексаноном, тоже приводящую к циклическим три- 
перекисям, ведут в присутствии безводного сульфата меди [18]: 


НОО- цикло - (Сн,)-009—(Сн,), -циклЪ-ООН + 9=С (сн, ). 


о—о 
ор 


С. 
РА С п-— били 6 
т-—4или 5 
(н,); 


Общая методика получении таких триперекисей. Смешивают 0,01—0,022 моль 
ди (1-гидропероксициклоалкил) перекисн и 5 мл циклического кетона с 2—3 г 
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— 
-Нзо 


безводиого сульфата меди н на 1—2 сут оставляют при комнатной температуре. 
Затем реакционную смесь выгружают в воду, а осадок’ перекристаллизовывают. 
Получены такие триперекиси: 


п т Выход, % —Т. пл., °С п т Выход, % —Т, пл., °С 
5 4 68,3 163—164 5 5 30,3 58—59. 
5 Ацетои 60,8 61—62 6 4 55,0 65—66 


Ди-, олиго- и полиперацильные соединения по- 
лучены при взаимодействии хлорангидридов 'о-монозамещеиных 
алифатических дикарбоновых кислот с пербензойной, перкаприло- 
вой кислотой и дипероксикислотами [58—60]: 


С1<—(СНу„—СНЫ—СС! -- ВСООН — Ко СНЫ.сн-е-00-св 


| | | | Ц | 
о хо о [© о о 


К — СаНь или СНз—(СНа)— п=1=6 —Х— СНз, СНа==, С1 или Вг 


ноо—С—(СН,)„-СООН -- ск—сн—сну„—с< —= 
| Пи 


— рее ре | 
| | 


р 
в = 4-8 т= 17 Х == СНз, СаНь, С] или Вг р== 12-21 


Для реакции используют свежеприготовленные перкислоты. При 
получении олигоперекисей в качестве водиой фазы применяют рас- 
твор дипероксикислоты в КОН, в качестве оргаиической фазы — 
раствор соответствующего дихлорангидрида в диэтиловом эфире. 
Для структур с Числом метиленовых групи п=5 оптимальными 
являются соотношение воды и органической фазы 1 : 10 и мольное 
отношение пероксикислоты и хлорангидрида 1:1; реакцию ведут 
при —5—0 °С в течение 1 ч. При п=6 и выше лучшие результаты 
получаются при соотиошении воды и оргаиической фазы 1: 5. 
Диацильные диперекиси, получеииые (с выходом 70—80%) на 


основе пербензойной кислоты, — кристаллические вещества, а ди- 
перекиси на основе перкаприловой кислоты — жидкости [58]: 
Диперекись Показатели 
СеН,—С-—оо—С—СН,—С—<—оо—с—С нь т. пл. 54—55 °С 
|| | ии | 
|9) О нс о О 
СН,—С—00—<С—СН,—СН-—С—00—С—С,Н, т. пл. 73—76 °С 
| | | | | 
[© [© сх о [@) 
СНь-—С—00—<—СН,—СН--С—00—С—С,Нь т. пл. 104— 
| | | Г ] 108 °С 
[© [© Вг о [© ` 
С„Н5—С—00—С—СН,—СН-—-С—00—©<—СНь т. пл. 66 °С 
| И | 
(6) [6] нс о О 


20—858 315 


сн,—с—00—с—<сну,—сн-с—00—с—<н, т. пл. 63—64 °С 


] | 
о О Вг О о 
с—с—00—©-ЧСНЫ—СН—©—00-—© С т. пл. 60—62 °С 
| | | | 
о о В О о 
СН—с—00—<—(<СН,—СнН—сС—00—С—С т. пл. 59 °С 
| | О | | 
о О в О о 
Сен,—С—00—<-—СН,)„—СН-—С—00—С—СНь | т. пл. 57 °С 
| ОИ | 
О О Вг О о 
сн—с—00—©—(СНу СНС 00—©_ СН т. пл. 55—56 °С 
| | | 
О В О С 
СН.—(СН)—С-00—с—СН,—с—с—00—С—(СН»)в—СН, 10 —1,4463, 
| | | ] 4°—1,040 
О о н.с о о | 
сн, _(СН»,—С-00—С—СН,—СН-С—00—С—(СН#),—СНз п0— 1,4500, 
| а | | 40—1,033 
З 
сн,-—(СНу—С—00—с—<сН,—СН—©—00—С—(СН.„—СН, = пр=1,4440, 
5 6 @в 41.65 
сн,—СН,,—С—00—С—<СН‚,-СН-С—00—С—(СН‹-—СН,  п=1,459, 
| | | 4 1 40=1,150 
Г (ох 
сн,—(СН).—с—00-—с—СН»,—СН-—С—00—С—{Н,„—СНь — пр-=1,4620, 
| К |! | 489—1,162 
; - 
сн. (СН) -С—00—С—(СН.СН-—С—00—С—(СН»в—СН  пр=1,4670, 
и О: | 480=1, 149 
о о В О о " 
сн, —СНк—С—00—©—(СН,.—СН—С—00—©—СН»)в—СНз  пр=1,4657, 
60 6 дет 
Г 


Олигомерные ацильные перекиси — белые аморфные порошки 
без запаха. При хранении в холодильнике в течение месяца при 
0—5 °С они теряют до 1% активного кислорода. При трении, уда- 
рах ‘и резком нагревании взрываются. 


ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ ДИ- И ПОЛИПЕРЕКИСНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ 


Термическое разложение гидропероксиперекисей 
исследовано на, примере гидропероксиперекисей такой структуры 
[61]: | 


СНз т 
| === 
коо-—6С—< \—-С—ООН В — С(СНЭз или СвНу—С(СНз)а —- 
| и ( 
сн, н, 
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Таблица 115. Кииетические параметры разложения. гидропероксиперекисей 
п-диизопропилбеизола и гидроперекиси кумила 


СН; СН. 
| 
воо—С—4 \ С оон 
И | 
СНз СН. 
№1105, с—1 Е _ Ко-105, л/(моль-с) Е 
оо [Горе |5 8 5 
153 |: ы з ы <” о р э я - 
28 = [- 5 = Е э г а 
я я я о — я я я & == 
ВЕ Е|ч| < Е] в| Е ч | ч= 
р 
С(СН,). 0,4 1,6] 5,01 87,5 | 9,2 4 1,2 | 3,3 | 75,0 | 0,9 
сенуьС,Ну) 0,5 | 1,7| 5,31 86,6| 7,4 | 0,5 | 1,6 | 4-3 | 75,3 | 1,6 


Гидроперекись кумила 0,611,9| 5,9184 3,7 | 1,1 | 3,4 | 9,5 | 76,2 | 4,5 


Их разложение проводили в среде а-метилстирола при 70, 85 и 
100 °С, пропуская аргон (начальная концентрация гидроперокси- 
перекиси 0,2, 0,4 и | моль/л), и сравнивали с разложением гидро- 
перекиси кумила. В указанном интервале температур происходит 
разрыв гидроперекисной группы (связь О—О), но пералкильная 
группа сохраняется. Закономерности разложения гидропероксипе- 
рекисей такие же, как для гидроперекиси кумила, и подчиняются 
уравнению 


эф = Ва -- ВАКООН] 


где Ё — константа скорости мономолекулярного разложения, а 
{2 — константа скорости бимолекулярного разложения. В табл. 115 
приведены кинетические параметры разложения гидропероксипере- 
кисей и гидроперекиси кумила. Как видно из этих данных, наблю- 
даемая энергия активации Е; мономолекулярного разложения 
в а-метилстироле намного ниже величины, известиой для гидропе- 
рекисей (125,4—146,3 кДж/моль). По-видимому, в а-метилстироле 
происходит взаимодействие гидропероксиперекиси с молекулами 
растворителя. 

Разложение оксигидроперокси- и дигидропер- 
оксиперекисей исследовано для перекисных производных ци- 
клогексанона {7, с. 100—106; 62, 63] и его диметилзамещенных. 
Разложение 1,1’-диокси-1-окси-1’-гидроперокси- и 1,1’-дигидропер- 
оксидициклогексилперекисей в диметилфталате (концентрация 
0,2 г-экв/л) не описывается точно кинетическим уравнением цело- 
численного порядка. В табл. 116 приведены эффективные констан- 
ты скорости термического разложения (№) и константы скорости 
разложения (Ё2), катализированного ионами Со?*. Видно, что кон- 
станты #, возрастают в ряду: диоксиперекиси < оксигидропер- 
оксиперекиси < дигидропероксиперекиси. Такое ускорение терми- 
ческого разложения, по-видимому, можно объяснить структурой 
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Таблица 116. Эффективные коистанты скоростей разложения 
1,1’-диокся-1-окси-Г-гидроперокси- 
и 1,!’-дигидропероксидициклогексилнерекисей 


Ё рассчитана по начальным участкам кинетических кривых первого порядка, 
# рассчитана по кривым второго порядка 


Ал, 1 
Соединение а, 1 
при 120 °С при 145 эс" моль/ч— 
1,1’-Диоксидициклогексилперекись . И 0,07 0,37 170 
ЬГ-Диокси-4,4’-диметнлдициклогекснлтерекись . 0,08 6,30 160 
ЪЕ-Диокси-3,3”-диметнлдициклогексилперекись . 0,07 0,31 155 
1,1^-Диоксн-2,2*-диметилдициклогексилперекись . 0,29 0,56 78. 
1-Окси-1’-гидропероксидициклогексилперекись . 0,21 0,64 38 
1-Окси-1’-гидроперокси-4,4^-диметилдициклогек- 
силперекись о. 0,20 0,60 37 
1-Окси-1’-гидропероксн-3,3*-диметилдициклогек- 
силперекись ЗОО 0,41 0,72 26 
1-Окси-!’-гидроперокси-2,2'-днметилдициклогек- 
силперекись о 0,49 0,69 106 
1,1”-Дигидропероксидициклогексилперекись . . 1,60 3,00 8 
1,1”-Дигидроперокси-4,4’-диметилдициклогексил- 
перекись. и 1,10 2,40 6 
1,1-Дигндроперокси-3,3*-диметилдициклогексилие- 
рекись ООО 0,92 2,10 6 
1,1’-Днгидроперокси-2,2*-диметилдициклогексил- . 
перекись (ии и в 1,40 2,80 12 


ассоциатов, образующихся за счет водородной связи, и их проч- 
ностью. Интересно, что при взаимодействии с ионами Со?+ кон- 
станты А2 меняются в обратной последовательности (за исключе- 
нием а-замещенных): диоксиперекиси > оксигидроперекиси > 
> дигидропероксиперекиси. 

Более высокую скорость термического разложения дигидропер- 


оксиперекисей и их малую активность в реакциях с ионами Со?+ 


можно объяснить участием гидроперекисных групи в образовании 
довольно прочной внутримолекулярной водородной связи (появ- 
ляется пятичленный цикл): 


х 
.Н 
о" 
н.** О. 
\ 
о-—о 


< На это, в частности, указывают ИК-спектры растворов 1,1”-дигид- 
ропероксидициклогексилперекиси в четыреххлористом углероде 
[62]: в области НО-валентных колебаний наблюдается узкая ин- 
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Таблица 117. Влияние непредельиого соединения на разложение 
1,/-дигидропероксидицяклогексилиерекиси в присутствии 
а, а’-дифенил-В”-пикрилгидразила (2М раствор моиомера в беизоле) 


Е.107, с1 
Температура, | 
с в бензоле в винилхлориде | в метилметакрилате в стироле 
0 _ — — 1,89 
20 — — — 3,18 
40 — — — 11,20 
50 — — 3,16 — 
60 — 1,04 7,95 27,60 
70 —_ 4,17 14,10 — 
80 — 12,10 31,60 . 63,00 
90 8,90 = — — 
100 43,60 106,00 — 21,90 


тенсивная полоса 3435 см-', которая не ослабляется при разбавле- 
нии раствора, а это характерно для внутримолекулярной водород- 
ной связи. 

Исследование термического разложения 1,1”-дигидроперокси- 
дициклогексилперекиси в бензоле в присутствии а,а’-дифенил-В’- 
пикрилгидразила и непредельных соединений выявило значитель- 
ное ускорение реакции (табл. 117) [63], как и в случае моногидро- 
перекисей [64]. В отсутствие непредельного соединения разложе- 
ние в бензоле идет с заметной скоростью только при 90°С. При 
60 °С дигидропероксиперекись в бензоле практически не разлагает- 
ся, а в присутствии непредельного соединения разложение идет 
со значительной скоростью. Разложение дигидропероксиперекиси 
в присутствии стирола идет даже при 0 °С. 

Поскольку в присутствии фиксатора радикалов. исключается 
возможность вторичных радикальных реакций, естественно пред- 
положить бимолекулярную реакцию между гидроперекисными 
группами и ненредельным соединением (А), как при разложенни 
гидроперекиси трет-бутила в стироле [64]: 


ВООН + А- — ВО. + АОН 


Высокая скорость разложения дигидропероксиперекиси в присутст- 
вии стирола, видимо, определяется его склонностью (благодаря 
эффекту сопряжения л-электронов бензольиого кольца с л-электро- 
нами двойной связи) вступать в данную бимолекулярную реакцию. 

Рассматривая разложение дигидропероксиперекиси в присут- 
ствии непредельных соединений, следует также учитывать индуци- 
рованное разложение под влиянием образующихся свободных ра- 
дикалов. В этом. отношении интересна работа [65], в которой изу- 
чено индуцированное разложение 1,1”-гидропероксидициклогексил- 
перекиси в бензоле под влиянием метильных радикалов. 

Смесь этой перекиси (0,1 моль) и перекиси ацетила (0,1 моль) 
растворяли в 70 мл бензола и выдерживали при 75 °С до полного 
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разложения перекиси (28 ч). Скорость разложения увеличивалась 
более чем в 6,3 раза. В качестве основиых продуктов выделены и 
идентифицированы (в моль на 100 моль исходной перекиси): 


=-Капролактон. ...... 148 Метиловый спирт. . .. 
Двуокись углерода .... 16 Метан... (.... 4 
Вода . . . и... 193 Эинантовая кислота И 13 
Уксусная кислота 0... 24 Кислород . 

Метилацетат 22 


Разложение преимущественно идет по схеме: 


59 с Е 


На склонность 1,1’-гидропероксидициклогексилперекиси к гомоли- 
тическому разложению указывает состав продуктов ее разложения, 
в изопропиловом спирте [66]. 

Термическое разложение перекисных соединений, содержащих 


|9) 
| 


НОО} „оо „0. 
ОО === 
и 


сн, 


перэфирную и пералкильную группы, первоначально: . 


идет преимущественно по лабильной перэфирной группе [67]. 
Диперэфиры, полученные на основе 1,1’-дигидропероксидицикло- 
пентил (гексил) перекисей и имеющие такую структуру 


СН.—С—О —СВВ’— соо 00—сС—СВв’—О—С-—СН, 
| 0 | | 
[6] 


легко разлагаются даже при комнатной температуре. Разложение 
их в бензоле описывается уравнением первого порядка, причем 
константы скорости возрастают с заменой атомов водорода в а-по: 
ложении ацильной группы на метильные радикалы, а также при 
переходе от шестичленных циклов центральной части молекулы 
к пятичленным (табл. 118). 

Ниже приведен состав продуктов разложения ![67] указанных 
перекисей в бензоле (0,02 моль перекиси в 50 мл бензола) при 
70°С (в моль на | моль перекиси): 


Продукты № соединения из табл. 118 . 
4 5 6 
Двуокись углерода . 0,93 1,49 1,81 
Ацетоксиуксусная кислота . 0,97 — — 
а-Ацетоксипропионовая кислота. — 0,58 — 
а-Ацетоксинзомасляная кислота. — — 0,23 
Этилиденацетат . 0,5 — — 
1,2-Диметилэтилиденацетат ._. — 0772 — 
1,1,2,2-Тетраметилэтилиденацетат . .. — — 0,89 
®-Капролактон И 1,92 1,87 2,01 
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Такой состав позволяет предположить последовательный разрыв 
перекисных цепочек О—О: 


сн.-с-о—свв-с—00-с-00—С-00-<-свв-о-с-сн, —— 


— Кое оо —> 


А АХ 


— +сн,—(Сн,),гс-00—стоо-—с-свв-о-с-— сн, —> 


А 8“ 


— 0-00 с—свв-о-с-сн.  — 


то 


— -сн:— (на, г с-оо-с-свв- о-с-снз —_ 
(9 (9 (9 


7: 


А — он ©-о-свк 9. Б— о=с—(сн,)„_/- сн, 


[© 
Разрыв одной перэфирной группы приводит к ацилоксирадикалам, 
которые отрывают атомы водорода, образуя соответствующие кис- 
лоты (см. состав продуктов), или декарбоксилируются, давая но- 
вые радикалы: | 
сн,-с-о—вкСС. 


Последние рекомбинируют с образованием ацетатов а-гликолей. 
®-Капролактон (его выход почти теоретический) образуется в ре- 
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Таблица 118. Кииетические параметры термического разложения перекисей 
с перэфирной и пералкильной группами . 
СН.—С—О—СВЮ’—С—00—В"—00—В’—00—С—СВВ’—0—С—СН, 
| | | |} 
о |) [© 


соед вения к к’ | в” | #.10-5, с—1 Даль. 

1 н НН 6,39 (при 40 °С), 12,7 (45 °С), 93,73 
21,2 (50 °С), 38,2 (55 °С) 

2 н [сн хи 16,38 (35 °С, 1,6 (40 °©, — 57,26 
Го 16,2 (45 °С), 24'7 (50 °С) 

3 | сн, | сн х 10,2 (35 °С), 15,3 (40 °С), 73, 15 
у у > 22,1 (45 °С), 33,8 | °С) 

«ан н 6,39 (55 °С), 10,6 (60 °С), 97,39 

® 16,0 (65 °С) 

5 |н сн — [7,06 (40 °С), И.Т (45 °С), 56,43 
у ® 16,4 (50 °С), 21,9 (55 °С) 

6 |сн,|сн 8,7 (40 °С), 16,2 (45 °С), 86, 10 
мы ® 27,3 (50 °С) 


зультате изомеризации алкоксирадикала, происходящей с разры- 
вом цикла и образованием алкильного радикала, имеющего две 
перэфирные группы и разлагающиеся с образоваиием | моль 
®-капролактона. Вновь образующийся алкоксирадикал изомери- 
зуется в алкильный радикал с перацильной группой, который дает 
еще | моль ®-капролактона и генерирует ацилоксирадикал. Рас- 
сматривая приведенную схему, можно предположить, что низкая 
энергия активации разложения (56,4—93,7 кДж/моль) обусловле- 
на внутримолекулярным индуцированным разложением. 

В этом отношении интересны результаты термического разло- 
жения трет-бутилового перэфира трет-бутилпероксиуксусной’ кис- 
лоты. Исследование его разложения в кумоле выявило резкое раз- 
личие в термической стабильности перекисной и перэфирной групи. 
Разрыв перэфирной группы идет при 50—60 °С [68]. Из сравнения 
параметров термического разложения алкоксизамещенных трет- 
бутилперацетатов и трет-бутилпероксизамещенных (табл. 119) 
видно, что перанетат с трет-бутилпероксизаместителем более 
стабилен. Возможио, что в отличие от алкоксизамещенных (где 
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Таблица 119. Кинетические параметры разложения алкокси- 
и трет-бутилпероксизамещенных трет-бутилперацетатов 
ВСН.—С—00—С(СН.), 

|| 


Е-104, с—1 
в акт’ 12 А (Авс\1]| Литература 
40 | 506 | 5656 | вос | кАж/моль 
СН;О 2,03 | 8,24 | 12,101 20,90 103,9 13,4 [69] 
сн, сн, 2,89 | 7,79 |19,40| — 102,6 13,3 [69] 
(СНз)СО 2,99 = || _ _ [69] 
(СН)СОО — |144 | 2,70] 5,10] 3 м,3_ [68] 


происходит согласованный разрыв О—О- и С—С-связей [69]) про- 
исходит разрыв О—О-связи перэфирной группы: 
(СН,)С-ОО—СН,—сС—00-—ССН,), —+ (СН,).С-ОО—СН,-—СО- - (СН.,СО. 
|| |8 
О О. 
Состав продуктов разложения трет-бутилового перэфира 
трет-бутилпероксиуксусной кислоты в кумоле при 60°С таков 
(в моль на | моль перекиси): 


трет-Бутиловый спирт. . . 1,29 трет-Бутилнероксиуксусиая 


Дикумил . . . . , . 0,73 кислота... . . . . . 0,30 
Двуокись углерода. . . .‚. 0,65 трет-Бутилперекись. . . . 0,09 
Формальдегид . . . . . 0,60 Ацетон... о. © 0,07 

Метан (о... о 0,0 


Обнаруженная в продуктах трет-бутилпероксиуксусная кислота 
подтверждает возможность образоваиия оксиацильных радика- 
лов — часть этих радикалов (230%) реагирует с кумолом, давая 
кислоту. Основное же количество оксиацильиых радикалов декарб- 
оксилируется, возможно, в результате внутримолекуляриого инду- 
цированного разложения: 


[6] 
сНус—0о со —+ (СНз.СО. +-НСНО +- СО, 
хи 
СИ, 


Предложениую схему подтверждает то, что мольное соотношение 
НСНО и` СО» в продуктах разложения близко к единице. Индуци- 
рованное расщепление пералкильной группы можно объяснить на- 
личием у трет-бутилпероксиацетатного радикала коиформеров, 
в которых атом кислорода, несущий неспаренный электрон, мак- 
симально приближен к перекисной группе, как это рассмотрено 
выше для производных  трет-бутилпероксиуксусиой кислоты 
(стр. 296). 
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вышала 40°С. Реакциониую смесь оставляют на 20 ч при 20°С. Твердую массу 
отделяют и растворяют в смеси метилового спирта и беизола (1:2). Получеив 
1,95 г белого мелкокристаллического вещества; выход 37%; т. пл. 161—162,5 °С, 


Триперекисные производные 1,2,4,5,7,8-гексоксонана получают 
реакцией дигидропероксиперекисей с кетонами [3, 18]. Цикличе. 
ские триперекиси были получены из галогенсодержащих ди (гидро: 


перокси) перекисей [3]: 
ХН, 0—0 хнх 
7 - и 


“с 
хн:с.\ сн,х хн,с/ [ен 
ус—00-с{ +сн,—сов — о 
хн,с/ | | \СН.Х но | 4 
оон ООН О 
<. д 
< 
нс” В 


Х— С или Вг В — СНз или Сан 


Синтез 9,9-диметил-3,3,6,6-тетра-(хлорметил)-1,2,4,5,7,8-гексоксоиана [3]. Рас- 
творяют 100 мл ди(гидроперокси)перекиси в 5 мл безводиого ацетоиа и взбал* 
тывают в течение 10 мин с 500 мг фосфорного ангядрида. Раствор при этом 
окрашивается (от желтого до коричиевого). Затем раствор фильтруют и уда- 
ляют ацетои в вакууме. Кристаллический остаток перекристаллизовывают из 
водного этанола. Получено 40 мг продукта (выход 35%; т. пл. 138—140°С). 

Получеиы и другие производные 1,5,4,5,7,8-гексоксонаиа: . 


Хх В Выход, % Т. пл., °С 
[9 Ио 34 ‚ 68—70 
Вг СН, 42 159—162 


Все эти триперекиси — взрывчатые вещества, обладающие высокой 
чувствительностью к удару и трению. 

Реакцию ди(гидропероксициклоалкил) перекисей с циклопента- 
ноном и циклогексаноном, тоже приводящую к циклическим три- 
перекисям, ведут в присутствии безводного сульфата меди [18]: 


НОО— цикло -(СН,);—-00о—(СНь), -цикло-оон + 0=С (сн,), о» 


—Н›о 
. о—о 
— чу > 
Г | 
у 


п - Били 6 
р х т-— 4 или 5 
(н,); _ 


Общая методика получения таквх триперекисей. Смешивают 0,01-0,022 моль 
ди (1-гндропероксицнклоалкил) перекися и 5 мл циклического кетона с 2-3 г 
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безводного сульфата меди н на 1—2 сут оставляют при комнатной температуре. 
Затем реакционную смесь выгружают в воду, а осадок. перекристаллизовывают. 
Получены такие триперекиси: 


п т Выход, % —Т. пл., °С п т Выход, % —Т. пл., °С 
5 4 68,3 163—164 5 5 30,3 58—59. 
5 Ацетои 60,8 61—62 6 4 55,0 65—66 


Ди-, олиго- и полиперацильные соединения по- 
лучены при взаимодействии хлорангидридов «а-моиозамещеиных 
алифатических дикарбоновых кислот с пербензойной, перкаприло- 
вой кислотой и дипероксикислотами [58—60]: 

Ск—СН,)„—СН—СС1 +- ВСООН — ВС—©00—С-—(СН.)„—СН--С—00—СВ 
ао аб 
В — СеНь или СНз—(СНа)— п=1-+6  Х’— СН, СНа=, С1 или Вг 


НоОо—С—(СН.)„—СООН + СК—СН-—СН)и—СС1 —нё 
И | | | | — 
[© [© [© 
— —с—сны»-с-оо—с-сн-сну—с-00— 
| | | | 
[© [© ох р 
в=4=8 т=147 Х = СНз, СаНь, С! или Вг р== 12-21 


Для реакции используют свежеприготовленные перкислоты. При. 
получении олигоперекисей в качестве водной фазы применяют рас- 
твор дипероксикислоты в КОН, в качестве органической фазы — 
раствор соответствующего дихлорангидрида в диэтиловом эфире. 
Для структур с числом метиленовых групп п=5 оптимальными 
являются соотношение воды и органической фазы 1 : 10 и мольное 
отношение пероксикислоты и хлорангидрида 1:1; реакцию ведут 
при —5—0 °С в течение 1 ч. При л=6 и выше лучшие результаты 
получаются при соотношеиии воды и органической фазы 1 : 5. 
Диацильные диперекиси, полученные (с выходом 70—80%) на 


основе пербензойной кислоты, — кристаллические вещества, а ди- 
перекиси на основе перкаприловой кислоты — жидкости [58]: 
Диперекись Показатели 
СНь—С-00—С—снН.—<—©<—00—6-—С,Н, т. пл. 54-55 °С 
| | ин | 
(6) о н,.с о [6] 
Сан,-с—00—с—сн,-СН-—<—00—с—СН, т. пл. 73—76 °С 
| || | |] | 
[©) [®) [07 КФ) [®) 
сн—с—00—С—<сн,—СН—С—00—С-—СНЬ т. пл. 104— 
| | | ] 108 °С 
[©) [®) Вг О [®) 
СеН5—С—00—©С—СН.—СН—С—00-—С—СН; т. пл. 66 °С 
Й | |] | 
[®) [®) ни [®) [©) 
20—858 315 


кк ыВЫ 
37 (60,2) 
50,9 (60,7) 
я (60,7) 
‚4 (76,3) 


бензоле 
‚0 (153,2).56,1 (68,2) 


‚0 (150,8)137 
„6 (156,3) |41 


кДж/моль 


Вт (и Ез), 


Й в этил 


при 


120 °С 


‚2)|-- (13) 135,5 (157,0) 60,2 (77,8) 
‚0)— (13)|126,4 (156,0)|31,0 (75,3) 
‚4)|-- (13)|123,5 (151,5) [23,0 (64,4) 


‚5)|-— (12)|134,0 (150,8) 


,5) — (11) 128 
‚5)|-- (14) |130 


— (5,5) (11) 128,0 (150,8) 
7)|-- (3) 184 


при ПО о 115 °С 
‚8) — (7 
(3,8) — (7 
‚8)|- (7 
(3,7)|— (6 
(3,9) — (7 


— (3,2) 


‚6)— (3,2) — (5 
‚6)|-- (3 
—) |-- (3 

‚6) 


‚3 (—)}118 {—) 32 (0 


и энтропия активации термического разложения 


2) групп перекисных соединенн 


1.105 (и #а.105), с 
С] при 95 °С 
15 (—)125 (0,5) 
32 (—) 52 ( 


при 90° 


—)25 (—) 39 (0 
—) 18 (—)133 (0,6) 


14 (—)}30 (—)}55 (0,6) 


18 (—)}35 (—) 64 (0 
4-16 (30 


при 85 °С 

8,2 (—) 
м ( 
1 ( 


) 
) 


прн начальной концентрации 0,08 моль/л 


при 80 °С. 
‚3 (—)18 
6,7 (—)9 
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Перекнсное соедниение 
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[9] 
* Точность определения. 8,36 кДж/моль. 


Таблица 120. Константы скорости, энергня активации* 
перацильной (№, Е; и 4$.) и перэфирной (#>, Ех и 4$ 


(СНус-—00—С(СН,)—С—00—©—С.Нт,4 ( 


{СН),С—00—С(СН,),—С—00—С— С.Н, 


| 
| 


серной кислоты 0,1—0,3%). Для достижения такой же продолжи- 
тельности реакции и степени разложения дигидроперекиси при 
низкой тсмпературе (18—23°С) концентрацию серной кислоты не- 
обходимо поддерживать на уровне ^0,4$; в этих условиях выход 
гидрохинона повышается до 95$. При разложении в непрерывном 
режиме было установлено, что в присутствии 0,28—0,34% серной 


гиброх! инона 


Рис. 32. Технологическая схема производства гидрохииона кислотным разложеинем дигидро- 
перекиси л-диизопропилбензола в беизоло-ацетоиовом растворе: 


1 — реактор; 2 — нейтрализатор; 3, 8-- фильтры; 4 — ректификационная колонна; 5 -— холо- 
дильник; 6 —кнпятнльник; 7 — сепаратор; 9 — кристаллизатор; 10 — центрифуга. 


кислоты степень разложения дигидроперекиси, равная 99,8%, до- 
стигается через 20—30 мин; выход гидрохинона 89—904%. 

Кислотнокаталитическое разложение дигидроперекисей п-ди- 
изопропилбензола можно проводить также в ацетоне [74,75], этил- 
ацетате [76], изопропнловом спирте [75]. Кроме сериой кислоты 
используют хлорную [77] и фосфорную кислоту [78]. 

Гидрохинон выделяют ректификацией [75], экстракцией водой 
< последующими концентрированием и кристаллизацией [78], 
кристаллизацией из бензольного раствора [77]. После разложения 
в бензоло-ацетоновом растворе основное количество ацетоиа от- 
гоняют, а гидрохинон легко выпадает в осадок. Перекристаллиза- 
ция гидрохинона из воды и обработка активированным углем по- 
зволяют получить продукт 99%-ной чистоты. 

Технологическая схема получения гидрохинона состоит в сле- 
дующем (рис. 32). Раствор дигидроперекиси п-диизопропилбензо- 
ла (схема ее получения приведена на стр. 326) поступает в реак- 
тор 1, куда при этом подают рассчитанное количество катализа- 
торной шихты (раствор серной кислоты в ацетоне). По окончании 
разложения реакционную массу нейтрализуют раствором кар- 
боната натрия в аппарате 2, отфильтровывают от сульфата нат- 
рия на фильтре 3, смешивают с рассчитанным количеством воды 
И направляют в ректификацнонную колонну 4 для отгонки ацето- 
на. Из куба колонны отбирают раствор побочных продуктов в беи- 
золе и водный раствор гидрохинона; эти слои разделяют в сепара- 
торе 7. Бензольный слой с побочными продуктами направляют на 
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Выход 
гидрохинона, 
90,7 
91,3 
92,9 
95,3 
91,6 
87,3 
88,7 
89,8 
88,6 
88,2 


Степень 
разложения 
дигидро- 
перекиси, 
% 
99,5 
99,2 
99,5 
99,4 
99,9 
99,6 
99,8 
99,8 
99,7 
99,2 


ии 
мии 
27 
75 
50 
108 
27 
58 
31 
41 
36 


ети 
27 
45 
20 
18 
20 
35 
20 
20 
20 
20 


Условия разложения 


а, 
0, 295 
0,288 
0,094 
0,417 
0,295 
0,294 
0,281 
0,272 
0,477 
1,300 


тура, 
60—61 
35—40 
60—61 
18—23 
56—58 
56—58 
55—58 
56—58 
56—58 


темпера- 


Непрерывный процесс 


Нерноднческий процесс 
Ы 
1 
зи 
3:1 


еее 
ацетоя:бензол 
1:1 
1 
1 
1:1 
3,6:1 
3,6 
3,6:1 


п-динзопропилбензола в бензоло-ацетоновом растворе 
а 

0,7 

0,7 

0,7 

0,7 

0,5 

0,5 

0,5 

1,0 


вод 


Таблица 121. Кислотиокаталитическое разложение дигидроперекисн 


перекись 

9,05 

9,05 
11,10 
11,10 
16,66 
16,66 
16,21 
16,21 
16,21 


дигидро- 


оксягидро- 
1,38 
1, 
0,38 

- 0,38 
1,06 
1,06 
1,28 
1,28 
1,28 


перекись 


Содержзине в исходном растворе, % 


моиогидро- 
0,09` 
-0,09 
- 0,08 
0,08 
-0,07 
0,07 
0,07 


перекись 
‚0,20 


0, 


отгонку бензола, а водный раствор гидрохинона очищают активи- 
рованным углем на фильтре 8 и охлаждают в. кристаллизаторе 9. 
Выпавшие кристаллы гидрохинона фильтруют на центрифуге 10 
и передают на сушку. Маточный раствор смешивают с разложен- 
ной массой или концентрируют для выделения второй партии гид- 
рохинона. 

Термическое разложение диалкилпероксиалканов 
также идет последовательно по перекисным группам [7, с. 489—- 
495]. На это, в частности, указывает анализ полимеров, получен- 
ных при разложении в стироле (в переосажденном полимере были 
обнаружены перекисные группы). В качестве промежуточной пере- 
киси, образующейся при разложении 2,2-ди-трет-бутилпероксибу- 
тана, предполагается трет-бутилперацетат: 


СН ты . 
сны оо--со-доь, Госеныь т — ен 
2Нь аН5 
— (СН,).С—00—@ 
|) 
о—СН, 


Для циклических диперекисей одним из направлений 
их термического разложения является, по-видимому, последова- 
тельный гомолиз перекисных групп с образованием, например 
в случае дипиклогексилидендиперекиси при 130—200 °С, цикло- 
гексанона, гексановой и полимерных кислот [79]. Для димерной 
перекиси бензофенона характерно молекулярное. разложение с вы- 
делением исходного кетона [80]. 

Возможно, на термическое разложение циклических дипереки- 
сей влияют их склонность к конформационной изомеризации и осо- 
бенности образующихся при этом переходных состояний [81—83]. 
рено поведение ди-1[-(1-метил-2,3-диоксоланон-4) перекиси 
[84]: 


сн, сн, 
ос `\<—оо—с/ “со 
\оо\ | [ “00” 
сн, нс 


` 


Эта триперекнсь практически не разлагается в органическнх рас- 
творителях при 80°С и концентрации 0,02 М. При нагревании 
в воде происходит частичное раскрытие цикла. Кислоты (Н2$О%4, 
НзРО.) на разложение триперекиси не влияют, но в присутствии 
щелочи она разлагается быстро. Энергия активации данного про- 
цесса равна 81,6 кДж/моль и сравнима с энергией активации гид- 
ролнза пербензоата натрия (74,1 кДж/моль). По-видимому, разло- 
жение протекает по ионному механизму и начинается с гидролиза 
одного цикла. 
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Термическое разложение диацилдиперекисей с одинаковыми 

перацильными группами 

вС—00—С—В'—С—ОО—СК 

й | | | 

о о о о 
в бензоле и стироле также протекает ступенчато и начинается с го* 
молиза одной перацильной группы [85]. Константы скорости, вы- 
численные по уравнению первого порядка, в бензоле выше, чем в 
стироле (табл. 122). При иодометрическом методе получены более 
высокие константы скорости разложения, чем при методе ингиби- 
торов в присутствии гальвиноксила (за исключением диперекисей 
на основе терефталевой кислоты). Эти ‘факторы указывают на’ 
индуцированный характер термического разложения. | 

Как и для рассмотренных ранее ди- и полиперекисных соеди- 

нений, в данном случае также идет внутримолекулярное индуци- 
рованное разложение, на что указывают и выделенные продукты. 
При разложенни бензоил (ацетил) -2- (карбобензоилперокси) гидро- 
циннамоилперекиси выделен дигидронзокумарин (0,27—0,30 моль 
на | моль перекисн). Его образование объясняется следующими’ 
реакциями: 


о о о 
| | | 
р СН,—СН,—С—00—СВ СН,—СН.—СО. 
| об? == 
> —вс00* —с0% 
сС—009—СКк с—00—СВ 
| | 
5 5 
_е СН. 
и о) 
—вс00» 
“Ис 00—св “бо 
| | 
{6} 


Аналогично идет разложение диацилдиперекисей на основе глу- 
таровой и адипиновой кислот. Образование у-бутиролактона; 
(0,38 моль на 1 моль) при разложении диацетилдиперекиси на 
основе глутаровой кислоты объясняется схемой: 
—(— —(,-— —(—- —\ — 
СН,—С—00—С-—(СНз) с 00—С—СН, с иубос; 


| | | 
{6} о {6} 


— > сн,—с—00—с—СНу,-60. —55 
| И] | = 
0 О 
2% 
Н.С [@) / \ 
— о | снов. СО 
нк /00—С-сн, 9% 5 
со 
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| | 
[@) [@) 
Концентрация перекиси 0,02 моль Озкт/л; концентрация гальвинокснла 0,0014 М 


] 
о 


КС—00—С—В’—С—00—СВ 
| 
о 


Таблица 122. Термическое разложение днацилдиперекисей на основе дикарбоновых кислот 
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* При В==СаН: концентрация перекися равна 0,005 моль О зит/Л. 
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Доказательством внутримолекулярного разложения является изме- 
нение характера процесса при удалении перокслацильных групп — 
например, в `диперекисях на основе терефталевй кислоты индуци- 
рованного ‘разложения не наблюдается. 

Если в центральную часть молекулы диацидиперекиси ввести 
заместитель в а-положение коодной из перациьных групп, пере- 
кисные группы станут неравноценны. по термической стабильности 
[58]. Константы`скорости и энергия активации термического раз- 
ложения для’ разных перацильных групп смьно различаются 
(табл. 123). Нерацильная группа, имеющая занеститель в а-поло- 
жении, довольно’ лабильна’— энергия актнващи разложения со; 
ставляет 83,2-99,6 кДж/моль. В ряду дибензоилпроизводных ди: 
перекисей влияние ‘заместителя уменышаетя так: =СН. > 
> СН. > с > Вг. В. ‚ряду дикаприлилприизводных `дипере- 
кисей имеется другая последовательность: (Нз > =СН. > 
а> в. | 
Термическое . ‘разложение ‘диа Ц ИЛЬНЫХх ‚олиго мерных 
перекисей с. разными по термиёекой стябиль- 
ности -перекисными-гр- уппами 


с СНыь-6-00-=-сн-СНды-<-00— | 
ИИ -| 
О. ” | р 


В бензолеи хлороензоле подчиняется уравиению первого ‘порядка 
н носит-етуненчатый характер [59, 60]. Энергия активации разло“ 
жения перацильных. групп, имеющих в а-полохении ‚заместители 
(СЕ, Вг, СНзСьНз) „равна 92—104,6 кДж/моль. Для перацильных 
групп, удаленных от заместителя, энергия активации равна 121,3— 
134 кДж/моль: Отмечается наличие мономолекулярного индуциро- 
ванного разложения олигоперёкисей в бензоле: в продуктах раз- 
ложения. методом ИК-спектроскопии обиаружены сложные эфиры 
й кислоты 

| Термическое разложение диперэфиров с разными по 
тер мичеекой ‘стабильности перекисными :; груп- 
й ами ° °. 


(СНс—00—©—{СНун—СН-С-о-обНУ 
1 | 
о 


первоначально идет по..лабильной О—О-связь расположенной 
в аположении-к замещаемой группе (Хх =сНь, Ц или Вг). Энергия 
активаций-“ разложения, например, для лабиъной О—О-связи 
в ди-трет-бутилдиперитаконате равна 101,7 кДк/моль [86]. Тер- 
мическое раздожение перэфирной группы, удаленной от заместите- 
ля, идет с ‚энергией активации, "равной 152 кДж/моль. 
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115,0 
115,0 
114,5 
116,5. 
126,2 
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883,3 
83,3 
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рости и энергия активацин термического 
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| Индексы «1 и «2» относятся к разным перацильным группам 
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123. Констаиты ско 


разложения и этилбеизоле 


Таблица 


Таблица 124. Констаиты скоростн термического 


разложеннн олигоперекисей 
с перэфнрнымн группами 


- сн, СН, - 
—с— / 4 00—6—сн_сн, с _о0— 
ан 4 | | | 
- з Н. [© р. [9 р 
1 -105, с—1 #2-105, с 1 
х — 
при 85 °С при 105 °С прн 85 °С при 105 °С 

н — — о 7,2 
СН, = 16,4 . 65,0 1,3 7,9 
ре | 12,3 46,8 - 0,6 3,2 


мм 


Сравнительно недавно описан синтез олигомерных пере: 
‘кисей с перэфнрными группами [87] | 


|| ть - сн, - 
—СФ—4 №С-500- с сн- сн, _<—00— 
[АХ | | "| 
_ сн, сн, о 


Х— Н, =СНз или С! 


Эти ‘олигоперекиси представляют собой маслянистые жидкости, 
разложёние которых в хлорбензоле в присутствии ингибитора 
(иод) протекает по уравнению первого порядка. Константы скоро- 
сти для лабильных (#1) и стабильных (#2) перэфирных групп 
‚ хлорпроизводного-при 85 °С_значительно различаются (табл. 4124). 


} ; 
ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ДИ- И ПОЛИПЕРЕКИСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 


Дигидроперекиси м- и п -диизопропилбензо- 
лов — кристаллические вещества, очень чувствительные к удару. 
Так, дигидроперекись п-диизопропилбензола по чувствительности 
к удару близка к тетрилу (табл. 125) [88]. В присутствии 8—9% 
воды дигидроперекиси практически не чувствительны к удару. При 
испытании на чувствительность к трению (без песка) взрыв не 
происходит даже при максимальном давлении (2229000 МПа), 
а в присутствии песка наблюдается разложение при давлении, 
большем, чем для тротнла. В отличие от обычных взрывчатых ве- 
ществ, наблюдается беззвучное и беспламенное разложение дипе- 
рекисей с ‘одновременным их расплавлением. Дигидроперекиси ма- 
ло чувствительны к огню и обладают низкой бризантностью. 

`Термическое разложение дигидроперекисей в инертных раство- 
рителях идет с заметной скоростью уже при 90°С (0,3—0,6% 
В час). Повышение температуры до 190°С значительно ускоряет 
процесс, и дигидроперекись разлагается при этой температуре 
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„Таблица 125. Взрывчатые свойства дигидроперекисей л- и 
п-динзопропилбензолов: и: их натриевых солей: в сравнении 
: . ‚ -© тетрнлом и тротилом .. 


} 


ИА 8 (1 й | :| Чувствительность 
Содержание . у | Чнело взрывов к треиию;МПа . 
нне| ЗСНОВНОгО | т п -ос |Т, вп. °С прибор гу ООО 
`соединенне!|- . пл. . „ боре. - 
Перекисное ‘соеди Вещества, р ор У вез 


250 мм), % с песком неска 


Дигидроперекись 
м-днизопропил- 
ла 
а 0 99,8 | 63,5 64,5 | 208 28" | 158** | >084 
3,84 влаги — — 215 14* (24 при 129,5**| `>284 
. 500 мм) 
9,3% влаги .| = _-_ 213 — | 199,5**| >284 
Дигидроперекись 
п-диизопропнл- 
беизола р . 
сухая .. . 99,6 150,1 202 176—80* 230** | >28 
0,364ф влаги. _ 207,0 207 72+ >284 `>284 
8% влаги. . — о 190 12 (при 248** | `>284 
500 мм) 
Дннатриевая соль 
дигидроперекиси , 
м-динзопропил- 
бензола . . .-| 54,4 — До 500 °С — }>284 }>284 
разложе- 
ние без 
о ВСПЫШКИ 
Тетрил . ... -| 100 | 1315 195 52 636 244,5 
Тротил -ьз 10 | 80,8 300 20 (52 прин 7,5 208— 
. `. 500 мм) 284 


* Частичное разложение со’ слабым эвуком, яе распространяющееся 'на всю навеску. 
** Беззвучное и беспламенное разложение, расплавление образца. у 


почти полностью: мета-изомер за 6 ч, пара-изомер за 10 ч. В рас- 
творе разложение ндет уже при комнатной температуре. 
Чувствительность сухих дигидроперекисей к удару высока, а 
стабильность натриевых солей дигндроперекнсей и их водных рас- 
творов низка, поэтому необходимо применять меры предосторож- 
ности на стадии выделення индивидуальных соединений. Аппара- 
турное оформление окисления, щелочной экстракции, выделения. 
дннатриевых солей и кислотного ‘разложения дигидроперекисей' 
должно обеспечивать миннмальное время. контакта реагентов и 
минимальные реакционные объемы. Следует нзбегать ‘обтановок 
процесса, а в случае вынужденной остановки нужио снижать тем- 
пературу в-реакторах и выгружать их содержимое в специальные 
аварийные емкости. О ом Е г 
Технология получения дигидроперекнсёй! ииизопропилбензола: 
по данным фирмы @иайг `Ваъег: (США)т{35 1 сбётоит-в.следую- 
щем` (рис. 33). Свежий `п-диизопройилбензел с добавками: едкого 
229—858 385 


натра и непрореагировавший `п-диизопропилбеизол, содержащий 
моногидроперекись: и следы дигидроперекиси, подают на окисление 
в реактор /, снабженный мешалкой. Оксидат, содержащий моно- 
н днгндроперекиси л-диизопропилбензола и непрореагировавший 
углеводород, передают в кристаллизатор 2, где ои смешивается 
с бензолом. В ходе разбавления и кристаллизации (при соответ- 


дятодищие ‚ 
газы 


п = Диизопрелилбензал 


‚ пДиизопровиявензол 


Диибротерениеь 
п- иизепрегия0ЕНЗОЛЕ 


Рис. 33. Технологическая схема получения дигидроперекисин п-днизопропилбеизола. по методу 
Фирмы биаЙг КиББег: . 

1-— реактор; 2 — кристаллизатор; 3 — вакуум-фильтр; 4 — отпарная колонна; 5 — холодиль- 
ник. , 


ствующей температуре) кристаллы дигидроперекиси осаждаются, 
и их почтн полностью отделяют на вакуум-фильтре 3. Маточный 
раствор направляют в отпарную колонну 4, где отгоняют бензол, 
возвращаемый в’кристаллизатор 2. Из нижней части колонны 4 
° непрореагировавший л-диизопропилбензол, содержащий моногид- 
роперекись и следы дигидроперекиси, возвращают на доокисление 
в реактор /. Сведений об условиях процесса фирма не приводит. 
Окисление п-диизопропилбензола. рекомендуют проводить 
чистым кислородом или воздухом при 75—80°С в присутствии 
катализатора — натриевой соли моногидроперекиси, образующейся 
при взаимодействии концентрированного раствора едкого’ натра 
с моногидроперекисью. Общая концентрация катионов натрия, 
вводимых в зону реакции, не превышает 0,001 г-атом/л. При ука- 
занном содержании Ма* скорость превращения п-диизопропил- 
бензола в дигидроперекись существенно возрастает и может со- 
<тавлять: 52 кг/(м?.ч). Общая глубина превращения п-диизопро- 
пилбензола равна 30—35%, а выход дигидроперекиси близок 
к теоретическому. - 
Дигидроперекиси .диизопропилбензола применяют для получе- 
ния резорцина и гидрохинона (стр. 317). 
, Ди. 0 -(трет-бутилиероксиизю пропил) бензолы — 
кристаллические: вещества, не имеющие запаха, практически не 
астворимы в воде; на холоду мало растворяются в этиловом, ме- 
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тиловом и изопропиловом спиртах и диизопропиловом эфире. Ста- 
бильны при действии концентрированных кислот‘и щелочей; при 
комнатной температуре не выделяют иод из растворов иодида ка- 
лия в уксусной кислоте. Т. пл. мета-изомера 51—52 °С, т. пл. 
пара-изомера 77—78 °С. о 


СНСООН 


Пил }— 


исииЗОтрО 
бЕНЗОЛЫ 


- (2- прет-фитил- 


Э 

У 
Рис. 34. Технологическая схема получения ди-(2трет-бутилиерокснизопрепил)беизолов: 
1— реактор; 2, 7 — вакуум-фильтры; 3-— сборник; 4, 9 — насадочные колонны; 5, 10 — хо- 
лодильникн-конденсаторы; 6 — кристалЛизатор; 8 — аппарат для разложения перекнси; 1/1 — 
вакуум-сушилка. . . .’ 


Технологическая схема получения ди-(2-трет-бутилперокси- 
изопропил)бензолов приведена на рис. 34. В реактор 1 загружают 
гидроперекись трет-бутила (ГИТБ), ди (2-оксиизопропил) бензол 
(ДИПБ) и уксусную кислоту (растворитель) и гомогенизируют 
смесь при 30—40 °С. Затем при 20°С в реактор вводят катализа- 
тор (серная кислота) и перемешивают смесь при 20—40 °С в тече- 
ние 8ч. По окончании реакции кислоту нейтрализуют бикарбонатом ' 
натрия и разбавляют реакционную массу водой, охлажден- 
ной до 5°С, для выделения технического продукта. Перекись от- 
деляют на вакуум-фильтре 2, там же отмывают ее от уксусной кис- 
лоты водой и направляют на перекристаллизацию этиловым спир- 
том в аппарат 6. Растворитель нагревают до полного растворения 
перекиси (до 55—60 °С), а затем в течение 1 ч при перемешива- 
нии снижают температуру до 10°С. 

Выпавшие кристаллы перекиси отфильтровывают на вакуум- 
фильтре 7 и сушат в вакуум-сушилке 1/71 при 20—25°С. Маточный 
раствор’ после разрушения перекисных соединений сульфатом 
железа в аппарате 8 направляют на регенерацию в насадочную: 
колонну 4. 

Водный раствор уксусиой кислоты через сборник 3 и аппарат 8: 
передают на ректификацию в насадочную колонну 9. Регенериро-- 
ванный растворитель возвращают в цикл, а кубовые остатки сжи- 
гают `[89]. т 


22* ща 


Ди- (2- трет-бутилпероксиизопропил) бензол — хороший. вулкани- 
зующий агент для . этилен-пропиленовото,. бутадиен-стирольного, 
бутадиен-нитрильного, полихловбутадиенового, , силиконового и 
других. каучуков. Резины, получаемые ‘с использованием этой пе- 
рекиси, практически не имеют занаха и характеризуются хороши- 
ми физико- механическими показателями [90]. 


Рис. 35. Технологическая схема получения Ы-ди-трет-бутилпероксн-3,3,5-триметвлинклогек- 


сана: 
1— реактор;. Я — сепаратор; 3- отгонная колонна; 4 — холодн льннк; 5 — аппарат ‘для извле- 
чення исходной гидроперекнси; 6 — отстойннк. 


11 -Ди- ‘трет - бутилперокси - 3,3,5 - триметилцикло- 
рексан (перекись дигидроизофорона, пдФ) 


Н.С _/00-—С(СНы)з 
Ао -о0—С(СНо)з 


У 
нс сн, 


обладает повышенной по сравнению с другими перекисями эффек- 
тивностью в, процессах вулканизации каучуков. Применяют эту 
диперекись. в смеси с мелом. На рис. 35 дана технологическая 
схема ‚ее, получения из 3,5,5-триметилциклогексанона и гидропере- 
киси трет-бутила, а ниже приведены параметры процесса [62]: 


Синтез вреакторе / 


Температура, и. ®—5, 
Мольное Ра ношение. гидроперекись : кетон 0... 2,5:1 
Концентрация катализатора (Н>5О.), % (масс. ) (о.  8,040,2 
Продолжительность перемешивания. ч . ИА >24 
Выделение органического слоя 
из реакционной массы в сепараторе 2 ` 
20—25 


Температура, °С. `. ден 
Продолжительность отстаивания, чо я 9,50 
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Промывка раствора перекиси водой 
в сепараторе 2 


Температура, °С .’, .. . у - 90-95 


Продолжительность отстаивания после ` каждой ступеии промыв- 
ки, ч (у 0,5 
Содержание гидроперекиси трет-бутила в `промывном растворе ' 
(в расчете иа чистую ПДФ), % (масс.) . . И <0,5 


у „Отгонка растворителя в колонне 3 


Температура, °С 


верха . . . . . .. .. (о ._. ры 10—20 
куба . ИЗ ` 5350 
 Остаточное давление куба колонны, Па . 67—108 
Продолжительность отгонки ее в До 1% 
(масс.) раст- 
ворителя 
в кубовой 
ЖИДКОСТИ 
Приготовление товарной формы 
Температура \: Окружающей 
среды 
Порядек смешения компонентов... . Перекись 
. к мелу 
Продолжительность перемешнвания. . .. . . . . . До получе- 
ния однород- 
ной смеси 
(=1 ч) 
Оазкт В продукте, % (масс. и 3,9-0,2 


ИАПО оао енииерекнев 


представляет собой белое кристаллическое вещество (т. пл. 82— 
83 °С), плохо растворимое в воде. Из-за наличия трех перекисных 
групп, расположенных в о-положении, соединение очень чувстви- 
тельно к удару и трению. Эта триперекись обладает высокими 
бризантными свойствами. Для безопасности производства и удоб- 
ства применения ее выпускают в виде пасты в дибутилфталате. 
Приведем некоторые свойства триперекиси [57, с. 434]: 


йо 


Чувствительность 


. Число взрывов в стандартном приборе К трению, МПа 
Форма продукта (груз 98,1 Н, высота 250 мм), % без с30% 


песка ‘песка 


Сухой порошок (98% - трипере- 


киси). 100 100* 100** 228,0 21,5 
Влажный порошок (80%. трипере- : 

киси) . 100 100* 84** 193,0 4,1 
Паста в дибутилфталате (50% 

984-ной триперекиси) . . . 0 0 0 156,5 — 


* Груз 49 Н. ** Груз 19,6 Н. 
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В промышленности ди(1-гидропероксициклогексил)перекись 


получают из циклогексанона и перекиси трет-бутила (катализа- 
тор — азотная кислота) [62]. Технологическая схема ‘ее получения 
аналогична приведенной на рис. 24 (стр. 202) для 1,Г’-ди{оксицик- 
логексил) перекиси, а основные показатели процесса даны ниже: 


Синтез в реакторе / 


Мольвое соотношение Н2Оо : кетон. . . . . ‹ 525 ур 
Начальиая концеитрациня Н2О2 в водной фазе, $ (масс.) . —% 
Концентрация НМОз в рекационной массе, $ (масс.) . . . .- 0 
Температура синтеза, °С... о 
Продолжительиость синтеза, ч . а . — 
Фильтроваиие и промывка продукта (в ап. 2), 
смешение с дибутилфталатом (в ап. 
Перепад давления на фильтре, гПа о. ее 26,6 
РН последних промынных вод. еее 25 
Ориеитировочное количество воды иа промывку, масс. ч. на | масс. ч. 6—0 
кетона. и 6 
Овкт в сырой промытой перекиси, % (масс.) . . . . . . . >9 
Сушка пасты в вакууме 
Остаточное давление, гГПа 5 
Температура, °С. . . . 2 
Продолжительность сушки, ч е ЧА 
Оакт`н пасте, % (масс.) 11,00, 
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Часть. Ш 


Применение органических перекисей 
в химико-технологических процессах 


В процессах галогенирования, сульфогалогенирования и суль- 
фоокисления углеводородов, полимеризации виниловых мономеров, 
вулканизации каучуков очень велика роль замещенных органиче- 
ских перекисей. 


ГАЛОГЕНИРОВАНИЕ УГЛЕВОДОРОДОВ 


Известно, что фотохимический метод хлорирования, обладаю- 
щий рядом достоинств для препаративных целей, получил срав- 
нительио небольшое распространение в промышленном синтезе 
хлорорганических соединений [1}. Причины этого сяедующие: 

1) трудность создания мощных хлораторов, поскольку сила све- 
та убывает пропорционально квадрату расстояния от его источ- 
ника; 

2) ‘потемнение реакционной смеси (загрязнение; осмоление и 
др.) сводит к‘нулю фотохимический эффект; 

3) система освещения увеличивает огне- и взрывоопасность 
процесса: источники света должны быть заключены во взрыво- 
безопасную аппаратуру, что уменьшает фотоэффект. ^ 

Перечисленные недостатки отсутствуют у хлорирования, ини- 
циированного перекисями, и это делает его предпочтительным для 
промышленных‘ целей. Инициированное перекисями хлорирование 
углеводородов рассмотрено ниже на примере хлорирования толуо- 
ла, п-ксилола и 1,1-дихлорэтана. . .- ` ° 

Хлорирование толуола в боковую цепь в присутствии порофо- 
ра — инициатора, широко применяемого при 2100°С (концентра- 
ция порофора 0,05%), позволяет получить продукт следующего 
состава: 41-—43% толуола, 46—48% хлористого бензила, 9—10% 
бензальхлорида и 1-—2,5% хлорпроизводных, содержащих хлор в 
ароматическом кольце. Если же в качестве инициатора хлориро- 
вания использовать перекись бензоила (0,01—0,1%) и вести про- 
цесс при 105—115°С, выход хлористого бензила. достигает `50— 
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0% [2]. Предполагают, что в инициировании участвуют фениль- 
е радикалы, образующиеся при разложении перекиси бензоила: 


„СоНь --СЬ —= Сена +- Си. 
СёНь—СНз -- -С1 — СуНу-бн, на 
СеНь—СН, С — СьНу—СН, с! -- .С1 


Хлорирующим агентом в присутствия органических перекисей 
является хлористый сульфурил [3]. При соотношении хлористого 
сульфурила и толуола, равном 1:1, и в присутствии 0,001— 
0,005 моль перекиси бензоила (или лаурила) при 70—80 °С через 
15-30 мин образуется теоретическое количество хлористого бен- 


` 70—80 °С 
И —_—^2.С.Н, 1200, 


«СеНь + 30:Сь —> $0,С1. + СьНьС! 
$0,С1. — 30, Аи. 


СвН:—СН, + С1- — СНЬ-СН, + НС! 


‚Сань 6н, + з0:сь —* син нс + 50,С1. 
Реакция ‘очень селективна; это объясняется участием радикалов 


5О2( в реакциях продолжения цепи [4]. р 
и ведение электроноакцепториого заместителя (нитрогруппа. 
и галоген) в ароматическое кольцо зат | 

дияет отрыв атома во- 
дорода от СНз-группы ру р 


с. + н-сн, Я \ — > НС! +- сн, —@ \ 
МО; = МО, 


Предполагают, что влияние полярного заместителя при хлориро- 
вании проявляется в большей мере, чем при бромировании, по- 
скольку энергетический максимум реакцих 


&С-Н--С!. —+ В,С.-Н--61 — В.С На 


достигается уже при слабо растянутой С—Н-связи, тогда как при’ 
ромировании он достигается лишь тогда, когда радикал ВзС- 
почти полностью. отделен. Е 
б Добавка четыреххлористого углерода, бензотрихлорида или’ 
ромтрихлорметаиа к толуолу существенно влияет на процесс хло-т 
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рирования в присутствии и порофора и перекисей [5]. Так, при 
хлорировании толуола в присутствии 0,5%. `(масс.) порофора при 
74°С содержание хлористого беизила через 2 ч составляет 3,5%, 
а при добавке 0,24 (об.) ССы при тех же условиях содержание 
этого продукта возрастает до 9,5% (уменьшеиие или увеличение 
добавки четыреххлористого углерода по сравнению с указанной 
снижает выход хлористого бензила. | 
Благоприятное влияние четыреххлористого углерода обуслов- 
лено его возможностью принимать участие в реакциях роста цепи. 
С помощью расширенного метода Хюккеля была рассмотрена 
сравнительная энергетика этих реакций [6]: 


' 


а) СС + СЕ — СЬС-С1-- СЕ — «ССЪ + СЬ 


. 
—=— 


6) ССи- «СН, — СЬС—С1--СН, —*= «ОСЬ + СН;С! 


в) „СН, СЬ — Н.С-С--Ср — СНС! СГ. 


—=— 


г) СС ЕС — СЬС---С1--СЕ — ОСЬ +1. 


Результаты расчета полной электронной энергии исходных ве- 
ществ, промежуточных комплексов и конечных продуктов приве- 
дены в табл. 196. 

Как следует из таблицы, промежуточный комплекс при реак- 
ции (6) энергетически более стабилен, чем при реакции (а), зна- 
чит, взаимодействие СС с метильным радикалом предпочтитель- 
нее, чем с атомом хлора. Промежуточный комплекс в’ уравнении 
(в) еще более стабилен — энергия: разложения значительно боль- 
ше, чем в ‘случае (г). Анализ показывает возможность участия 
молекул СС! передаче цепи по уравиению (6) и трихлорметиль- 
ных радикалов по уравнению (г). При большем содержании че- 
тыреххлористого углерода возрастает вероятность обрыва цепи в 
результате димеризации радикалов *СС1з, на что указывает при- 
сутствие гексахлорэтана в продуктах реакции. 

Хлорирование толуола в два раза ускоряется при введении 
1,27% (масс.) бензотрихлорида [5, 7], однако при содержании его 

Таблица 126. Тепловой эффект О, глубина потенциальной ямы ДЕ 


и энергетнческий барьер И=(АЕ—©) реакций роста цепи 
с участием ССЁЫ 


Реакция О, эВ ДЕ, ЭВ и, эВ Реакция ©, эв АБ, ЭВ О, эВ 
] 

а —0,13 0,40 0,53 в) 2,42 3,61 4,19 

6) 1,49 2,68 . 1,19 г) 0,93 1,03 0,10 


ООО ООО ЗОО ООО АОИ ии 
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Таблица 127. Хлорирование толуола в п 
. рисутствии а,;@’-диокси 
при 50 °С в течение’ 30 мии ксналкилперекисей 


и 


Содержанне хлора, % 


а,а’-Дноксиперекись 


| общего в боково й в ядре 
дм 
Этила о. 
В-Хлорэтнла. . ИИ НЕ 5 0:2 
В,В-Дихлорэтила 6,3 5,9 0 
В,В,В-Трихлорэтила 4,5 27 18 
В,В,В-Трибромэтила 6,9 4;2 2 
н-Пропнла . . , ' 4. 
В,В-Дихлорпропил 23 6 0 
н-Бутнла. . . 6,7 5,6 т 
В-Хлоризобутнла 5'0 5,0 и 
н-Гептила . 8,2 4'8 у 
н-Децила 3,1 178 13 
Бензила а 5,4 5'2 О. 
а,а-Азоизобутироннтрила 5,6 4,8 а 


‚ ` 7 д 


*СНь + КНа! ——= С,НьНа! + В. 


едительно доказано методом динамической поляризации ядер 
: е радикалы получены при термическом 
рекиси бензоила) [8]. ы разложении пе: 
й „Влияние строения перекисного инициатора на хлорирование то- 
НН ла изучено на примере а,а -диоксидиалкилперекисей (табл. 127) 
9, <. ]. Увеличение размера алкильного радикала способству- 
та Хх рированию в ядро: н-гептил > н-бутил- >н-пропил- >> этил 
ияет увеличение числа атомов . 
но галогена в молекуле 
ыы По-видимому, наряду с гомолитическим разложением указан- 
ых перекисей в условиях хлорироваиия идет и гетеролитическое 
Не ение, способствующее замещению в ароматическое ядро. 
йствительно, при действии хлора на ди(а-окситрихлорэтил) пе- 
рекись (90°С, 2 ч) пол ртил) пе: 
, получено (в моль на | моль перекиси): 


Без растворителя 


х Продукт В СС 

лораль ЗИ 1 

Трнхлоруксусная кислота. . . . 072 08 
Гексахлорэтан. .. . . . . .0,07°—0,08 _. 


Примечание. Обнаружены также четыреххлористый` углерод и вода. 


в Введение в систему каталитических количеств сернистого ан- 
дрида (табл. 128) полностью меняет картину [10]: высокий вы- 
ход хлористого бензила наблюдается даже при 30°С. Естественно 
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‚, Таблица 128: Хлориревавие толуола в присутствии 
ди(а-окси-В,В,В-трихлорэтил) перекиси и каталитических количеств 
сернистого аигидрида 


ео ° Состав реакционной массы после хлорирования, % ;: 
ЕО О е сооииисииииииий 


Температура, ` о . 
© $08 
бензальхлорид 


с толуол хлористый бензил 
——_— ОО ОИ ——_—_——Ш— дд ыы—— - —— 

` 80° Есть 38—40 47—50 12—13 

`’ - Нет 95—100 0—5 — 
50: Есть _ 27—80 51—54 17—20 
В Нет 79—81 10—12. 8—10 
70 Есть 8—11 65—70 18—20 
Нет | 15—18 65—68 17—18 


предположить, что сернистый ангидрид! влияет на кинетику и ме- 


ханизм разложения диоксиперекиси. Из табл. 129 следует, что при 


наличии сернистого ‘ангидрида разложение перекиси ускоряется во 
много раз [11]. Увеличение содержания четыреххлористого угле- 


рода`в продуктах разложения (0,46 моль ССЫ на 1 моль переки- 


‹и) убедительно доказывает повышение доли гомолитического раз- 
ложения перекиси под действием см 


еси 5$О.-- СЁ. Участие серни- 
стого ангидрида можно объяснить образованием шестичлеиного 
комплекса с молекулой перекиси за счет гидроксильных групп и 
последующим разложением этого комплекса под действием хлора: 


но—сн-—ссь 
” о + * .. : 
сене 25. а сс:-СНО + С150,ОН + ве-сн-о* 
\Хн.-.0 


В гл. 7 4етр. 194) рассмотрены основные своиства окситрихлор- 
этоксильных радикалов. Кроме того, наблюдаются их разложение 
с генерированием трихлорметильных радикалов и реакции с хлб- 
ром: - ,. -., | 


+4 
.ССь — ССЁЬ 


„ —сЁ 


ссь—сно * новой 


ОН 


Таблица 129. Период полураспада (ди-а-окси-В,В,В-трихлорэтнл)- 
.` перекиси в четыреххлористом углероде 


п . | 

Добавка Температура, полузвспада, Добавка Температура. оееоада, 
ве мин мин 
Нет 5180 | 15  |50, во . 60 
Сь 80 ° 90 $04 + С (1: 1) 50 10. 

. , _ | ` ‚ 
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Таблица. 130; Хлорирование, п-ксмлола в ярисутствии а-оксиперекисей 


и порофора 
- Температура, °С 
Концен- - 
Количество рация Подано Время . ыы прода 
п-кеилола, инициато- хлора, реакции, сырца, сырца, 
г ра, % г ч начальная | конечная Г вс 


мда 


Иннциатор — ди («-окси-В,В,В-трихлорэтил) перекясь 


26,5 0,5 108,0 2 35 120 59,6 |:57—63 
30,0 0,1 114,0 3 85 115 57,4 63—66 
26,5 0,1 . 235,0 6 . 85 120 . 68,5 55—59 
29,8 0,5 . 11,5 3 85 115 60,3 60—64 
, Иницяатор— ди(а-окси-В-хлорязобутял) перекись `° 
29,8 0,5 105,8 4 90 115 64,3. |. 54—59 
. 26,5 0,5 135,0 3 _ 90 115 60,0 50—60 


. . . Иниця атор— порофор . . 
26,5 1 0,2 | 10,4 |2 | 30 | #15 | 52,9 | 58-562 
р 4 | 90 165 


Инициирование хлорирования указанной системой, возможно, про- 
текает (наряду с.участием ‘атомарного хлора} так же, как и при 
хлорировании углеводородов трихлорметансульфохлоридом, т. е. 
& непосредственным участием трихлорметильного радикала [12]. 
‚ Хлорирование п-ксилола до ®-гексахлор-изксилола протекает в 


. и : 


присутствии оксиперекисей ПИ: 


— + 6С1 =— 
нс сн, ——* сс \ссь, 


и —вна ‚7 


Выход о-гексахлор-п-ксилола составляет 70—75% от теоретиче- 
ского. го | 


Таблица 131. Хлорироваиие 1,2-дихлорэтана (50 г) при 77—81°С 
в присутствяи а-оксиперекясей и порофора о 
—— 


Состав реакционной массы поеле Состав реакциониой массы после 


Время . хлорирования, % В я хлорирования. % 
_ реакции, | - реакции, - 
ч дихлор- | трихлор- | полихлор- ч днхлор- трихлор- | полихлор- 
этан этаи этаны этан этан этаны 


о ОИ, ОИ ООО ООО 
Ииициатор — 


ди(а-окси-В,В,В-трихлорэтил) перекись Инициатор — диацетат 


ди (а-окси-В,В,В-трихлорэтил) пере- 


60 43—49 | 38—47 8—11 кИСЬ 
120 21—23 55—58 23—25 
120 15—18 | 55—57. 22—28 60 `46—47 | 37—38 14—15 
Инициато р— 120. | 7—8 60—63 28—30 

ди (а-окси-В-хлоризобутял) перекись 

60 | 48—53 ] 35—37 | 10—14 Инициатор — порофор 
Ииициатор — @-окси-В-хлоризо- 60 40—44 | 41—45 | 14—18 

бутил-трет-бутилперекись 120 4,3—5 | 33—40 | 50—51 


50 | 66—70 | 23—24 | 9—14 


° 838 


а-Оксиперекиси в этой реакции обладают более ВОО 
циирующей активностью, чем порофор (табл, .13 ), т объясняет. 
ся большей долей гомолитического разложения при ср 
й ИЯ. 
высокой температуре хлорирования. пе 
Хлорирование 1,2-дихлорэтана в присутствии р 131. 
рекисей проводили с целью получения 1,1,2-трихлорэт 


Содержание дихлорэтана, % 


© 
5 


780 720 50 20 ‚ 208 
Время ‚ мин 


Рис. 36; 'Хлорнроваиие 1,2-дихлорэтана в присутствии различных перёкисных т м 

| екись ацетилбеизоила; 2 -— диацетат ди(а-окси-В, В.В триблорени, пер нс 
а кевВ В,В-трихлорэтил)перекись; 4— 2-бромпропионил; г пороф р: 
3-бромбутирила; 7 — перекись 2,2-дихлорпропнонила. 


Хлорирование при 77—81°С в присутствии ‚ди (олокси- В.В, три- 
хлопатил) перекиси и порофора идет в течение 1 ч с нс в 
наковым выходом 1,1,2-трихлорэтана; в присутствив дн (о. рн 
хлоризобутил) перекиси и диацетата ди (а-я "Вирт, 
перекиси при прочих равных условиях содержа! е 1,1,2-тр т 
ныше (табл. 131). . , — 
аа ме по-иному идет хлорирование’ 1.2’дихлорэтана в 
присутствии инициирующей системы из ди(осокси ВВ т р пор. 
этил) перекиси и сернистого ангидрида [10—13]. Из табл. 19: вид. 
но, что ‘для этой системы характерна высокая селект зность: хто 
рирование целенаправленно идет до 1,1,2-трихлорэтана. учен- 


Твии 

блица 132. Хлорирование 1,2-дихлорэтана в присутс 

нак В,В.В-трихлорэтил) перекиси н серяистого ангидрида 
(время реакции 1,5 ч) о: 


5, 
Состав реакционной массы после хлорирования, % (масс.) 


Температура, °С. 1,2.дихлорэтан | 1,1,2-трихлорэтам | 1,1,2,2-тетрахлорэтан 


30 98—100 — 


40—44 50—53 _ 3—7 
50 17—20 75—79 1—8 


ные результаты можно объяснить, предп 
процессах радикалов *СС]: и ЗСТ Аиоложив участие в этих 
Исследование влияния перекисей ацилов на хлорирование 
1,2-дихлорэтана показало, что введение галогена в а-положение 
молекулы инициатора значительно повышает его активность (рис 
36) [10, с. 340—347]. Эти результаты согласуются с изложенными 
ранее даннымн по влиянию галогена в молекуле ацильной переки- 
си на скорость ее реакции с галогеном и с предположением о про- 
текании этой реакции через полярное переходное состояние. Раз- 
ложение наиболее эффективного инициатора хлорирования — пе е- 
киси 2,2-дихлорпропионила — можно представить такой <хемой 


$+ 


о са, у. ь | 
< НЗ чел, С сн о-С-соь-сн, 
‚5 9-с-се,-сн; то-с-сау-сн, 

1 


—* сн-сеь-соос! + сн,—бса, + с» + со, 


Хлорирование 1,2-дихлорэтана рекомендуют проводить, приготав- 
ливая эту перекись непосредственно в среде хлори емого` ве - 
ства [10, с. 340—347]... о. 7 у ° в 


СУЛЬФОХЛОРИРОВАНИЕ УГЛ ЕВОДОРОДОВ 


‚ В промышленном масштабе осуществляют сульфохлорирова- 
ние углеводородов Си—Св. Получаемые алкансульфохлориды 
применяют в. производстве эмульгаторов, моющих средств, реаген- 
тов для очистки фенолсодержащих сточных вод, пластификаторов 
резинотехнических изделий, присадок к смазочным маслам. | 

В монографии Азннгера [14] обобщены известные до 1956 г. 
работы по сульфохлорированию углеводородов, инициированному 
органическими  перекисями. (ацетилциклогексилсульфонилиерв- 
кись, диоксиперекись пропаналя и тримерная перекись ацетона). 
Высокую инициирующую активность ацетилциклогексилсульфо- 
нилперекиси объясияли легкостью ее разложения при 30—70°С с 
генерированием реакциоииоспособных метильных радикалов: 


СНи80,—00—С—СН, ——* С«Н30.0. -- СН, СОО. 
| , 
‚ СН» + СО, 


К тому времени, однако, не были изучены закономерности иници- 
ирования процессов сульфохлорирования перекисями. Исследова- 
ния в этой области проводятся с 1964 г. в Волгоградском поли- 
техническом институте [9, 15—19]..Инициаторами сульфохлориро- 
вания служат моно- и диоксиперекиси. 
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Таблица 133. Инициирующая активность а-оксиалкил-трет-бутилперекисей 
при сульфохлорироваииия ‘н-додекаиа по сравиеиию с хлорметил-трет- 
бутилперекисью и УФ-облученнем 


: Время | Количест : Время | Количество 

` Инициатор реакции, омыляемог ` Ииициатор реакции, |омыляемого 

ги Мин хлора*, % мии хлора*, % 
(СН;)С—ОО—СН.ОН 10 2,8 |(СНз)зС-ОО—СН.С!. 10. 1,3 
. .. 20 6,7 - ` 20 2,9 
| .. `` 30 | 10,4. | 30 4,3 
(СН.С—0О—СНоН 10 2,4 |УФ-лучи (лампа ПРК-2 10 3,1 
| | 20 4,3 в 10 смот реактора)| ``20 5,3 
ССВ 30 8,2 -30 7,6, 


* Эта зеличииа отражает иакопление алкансульфохлорида в реакционной массе... ‚, 


Сульфохлорироваиие н-додекана проводилн при 30°С. В реак- 
тор с порнстым дннщем и охлаждающей ‘фубашкой ‘загружали 
н-додекан (0,3 моль) и 0,001% (мольм.) оксиперекиси и подавали 
смесь сернистого ангидрида и хлора в соотношении 1,1: 1: Скорость 
подачи газов 20,4 г/мин. Через каждые (10 мин из реактора ‚от- 
бирали пробу, от которой отделяли растворенные газы, и.анали- 
зировали ее по Фольгарду на содержание сульфохлорида. Во. вре- 
мя реакции реактор затемияли, чтобы избежать. вдияния, рассеян- 
ного освещения 9, [с. 614—620]. В табл. 133 и 134. представлены 
получениые результаты. о 

Как видно из табл. 133, максимальной инициирующей, актив- 
чостью при сульфохлорировании Н-додекаиа обладает оксиметил- 
трет-бутилперекись. Замена гидроксильной групяы хлором (хлор- 
метил-трет-бутилперекись) более, чем вдвое, понижает активность 
инициатора. Этот результат подтверждает высказанное ранее 
(стр. 337) предположение об участии гидроксильиой группы .окси- 
перекиси в комплексообразовании с молекулами сернистого ангид- 
рида (комплекс затем разлагается под действием молекулярного 


хлора): 


(СВус—© 

н.с—о 
+308 р ^ +012 
(снс—оо—снаон — © р о —=; 


— (СН»:СО. + НСНО +1. 150, ОН 


Введение трихлорметильной группы облегчает комплексообразова- 
ние оксиперекиси с $052: во-первых, за счет более сильного ассо- 
циативного взаимодействия между НО-группой оксиперекиси и 
кислородом из $50ь, а, во-вторых, благодаря понижению эффектив- 
ной электронной плотности на перекисном кислороде (проявляет- 


‚ 23—853 заЕ 


Таблица 134. Иницинрующая. активность аи’-дноксиперекисей 
при сульфохлорировавин #-додекана по сравненню с УФ-облучением 


я я 
Я - Е 2 
- [НЕЕЗ ; 8 
Инициатор „Я о Ь . Инициатор Е Ее 
НЕ: 88 ЕЕ: 55 
$5 Е Ее] РН Е Ее 
[2-9 СЕ: |: РЕН: . 
НОСН,—ОО—СН.ОН 10 3,3 НОСН—ОО--СНОН | 10. 0,5 ° 
| 20 5,1 | , 4 20 8,0 
30 7,3 Н.—Ссь С—СН:| 30 11,4 
т —со-снон р ы Носн-—00 с НОН 10 о, 5 
сь  ССЬ 30 5,0 | сиь Санья 30 | 12,4 
НОСН—ОО—СНОН 10 0,9 
| | 20 5,5 |УФ-лучи (лампа ПРК-2 в| 10 3,1 
СВг; СВЕ. 30 9, 1 20 см от реактора) 20 |. 5,3 
носн-—о00—снон 0 | 0,7 30 | 7,6 
а 20 | 2,4 ° в 
СН С - 30 |.. 3,4. 


ся —-эффект ССЬ-заместителя) облегчается иуклеофильная атака. 
серой кислорода О—О-группы. Стадией, определяющей скоросты 
инициирования, по-видимому, является разложение комплекса под 
действием хлора. Большая стабильность комплекса, содержащего 
трихлорметильную группу, несколько уменьшает инициирующую 
активность в случае а-окси-В,В,В-трихлорэтил-трет-бутилперекиси; 
Радикалы, образующиеся при разложении комплекса, инициируюй® 
сульфохлорирование углеводорода. 

Замеченные закономерности проявляются и при инициироваи 
нии сульфохлорирования а,а’-диоксиперекисями (табл. 134). Нах 
ряду с электроноакцепторными свойствами заместителя, находя“ 
щегося в а-положении, необходимо учитывать стерические эффек- 
ты, связаниые' © размером заместителя. С введением крупного 
заместителя, например радикала н-СьНиз (см. табл. 134), выход 
алкансульфохлорида в первые 10 мин уменьшается в 7 раз п@ 
сравнению с оксиметилперекисью, однако в последующие 20 # 
30 мин сульфохлорирование идет с более высокой скоростью. 


н-Гептильный радикал затрудняет образование шестичленного” 


циклического комплекса, но зато облегчает его разложение: 
| СН. О—СН(ОН)-—СвН. 
| | 


НСс—О 
+80 / ^. + 
носн—©0—снон —> о {” [© —а 
СН, СН Н-.. 


—* СН —СНО. | СНь—СНО | С1в ООН 
| 
ОН 
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Образующиеся а-оксиалкоксильные радикалы подвергаются В-раз- 


ложению: . . 
СеН-—СНО- — *СеН1з -- НСООН 


он 


н-Гептильные радикалы принимают также участие в иницииро- 
вании процесса: 


«СН: $0, —> СьН,,$0, 


С.На3 $0 + Сь ——= СН О,СИ - 1. 
ВН- С1. — В. + НС 


В. +50, — В$О, ит. д. 


При действии смеси ЗО: Ср==1:1 на ди (а-окси-В,В,В-трихлор- 
этил) перекись при 60°С получены такие продукты разложения 
(на 1 моль перекиси): 0,66 моль хлораля, 1,0 моль трихлоруксус- 
ной кислоты, 0,12, моль минеральной кислоты (в расчете на 
Н.50.), 0,80 моль окиси углерода, 0,70 моль хлористого водорода 
и 09,46 моль четыреххлористого углерода; в незначительных коли- 
чествах обнаружены водород и кислород. Если исходить (из. того, 
что четыреххлористый углерод образуется в результате взаимодей- 
ствия трихлорметильных радикалов с хлором, можно считать, что 
2750% перекиси разлагается по рассмотренному выше механизму. 

Сульфохлорирование низкомолекулярных углеводородов изуче- 
но на примере я-бутана, !-хлорбутана и я-пентана. 

Сульфохлорирование я-бутана в присутствии оксиметил-трет- 
бутилперекиси (0,1% масс.) при 20°С в растворе продуктов реак- 
ции, в чётыреххлористом углероде и в жидком: н-бутане селектив- 
но идет с обфазованием моносульфохлоридов (табл. 135). [20]. 
Содержание дисульфохлоридов ‘при сульфохлорировании, ииици- 
ированном оксиметил-трет-бутилперекисью, в растворе продуктов 
реакции почти в 6 раз меньше, а в растворе ССЦ почти в 13. раз 
меньше по сравнению с процессом, инициированным. УФ-облуче- 
нием. в К. 

Известно, что наличие сульфохлоридной группы в молекуле 
препятствует замещению атомов водорода у соседних углеродных 
атомов (иаходящихся в а- и В-положенни) галогеном или другой 
сульфохлоридной группой [21]. Эти факты можно’ объяснить сте- 
рическими препятствиями, которые создает объемистая $05С]- 
группа при образовании переходного состояния: 


сн,_сн—еньсн, > сн, сн-сн,-нбн- в — 
40,1 о:с1 | 
— сн._сн—сн,—Сн, 
Зо;с! 
23" 343 


’Таблица 135. Сульфохюрнрованне н-бутана в присутствин 
оксиметня-грот-бутнлиерекиси (А) по сравиеннню с УФ-облучением (Б) 


Степень конвреии 


Состав реакционной смеси, % (масс.) 


Мольное Иня. н-бутана, % 
соотношение 
с! . 502 циатор й _ 
Сани: ба: найдено | вышслено | МОНобУль. | дисульфо- | клоруль: | лорбутань 
| 
Непрерывный процесс ; растворе продуктов реакцин 
3,3:1,0:1,1 А 16,7 0,3 70,7 3,5 20,0 . 5,8 
3,5:1,0:1,1 А 20,5 0,0 49,8 5,5 33,2 11,5 
3,3:1,0:1,1 Б 17,5 0,3 50,7: 20,0 23,3 7,0 
3,5:1,0:1,1 Б 31,3 0,0 28,9 39,5 27,8 10,8. 
Непрерыиный процесс в рек ло ристом углероде 
3,5:1,0:1,1 ‘А ЗБ, 5 | 83,7 | 0,8 10,5 | 5,0. 
1,8:1,0:1,1 | А |5 5 74,6 2,2* 15,0 8,2 
Периодический п} оцесс в жидком н-бутане 
3,3:1,0:1,1 А 27,0 $0,0 88,5 Следы 7,5 ` 4,0 
3,5:1,0:1,1 А 35,6 49,0 83,3 - 1,0 10,2 5,5 
1,8:1,0:1,1 А 50,0 5,5 78,2 2,0 14,0 5,8 
3,5:1,0:1,1 Б 35,0 0,0 59,7 1,5 18,7 10,1 


- * В’ аналогичных условиях, но при УФ-облучении содержание дисульфохлоридов в реах- 
ционной массе возрастает до 227% (мхс.). 


Если в инициировании учасвуют радикалы ббльшие, чем хлор, 
по размерам, например *СС| (сульфохлорирование в четыреххлот 
ристом углероде,. инициировинное перекисью), они препятствуют 
образованию переходного сотояния и отрыву. атома водорода» 
Кроме того, стерические фаторы, по-видимому, проявляются и 
при реакции образующегося сульфохлоридбутильного радикала © 


молекулой 50» [21], поэтому реакция практически останавливаетт ` 


ся на образовании моносульфохлоридов. 

Сульфохлорирование 1-хлурбутана, иницикрованное оксиметилт 
трет-бутилперекисью, при 34°С и соотношении $02: С1=1,25: | 
приводит к 1,3- и 1,4- -хлорсутьфохлоридам в соотношении 2,3:1 
Реакция идет со значительно большей скоростью, чем при иНИЦИ 
нровании УФ-лучами [22, с. 330—303]. 

Сульфохлорирование я-петана в присутствии 220,1 (масс. 
оксиметил-трет-бутилперекис: идет уже при 10°С и выход моно" 
сульфохлорида составляет 85%, а при 20°С, как и при освещении 
лампой ПРК-2, выход его позти теоретический [20]. При концент- 
рации перекиси 0,01% (молшн.) выделить дисульфохлорид прак: 
тически не удалось. . 


Сульфохлорироваиие выскомолекулярных соедииений, напри-’ 


мер полиэтилена, в присуттвии оксиметил-трет-бутилперекиси 
(0,5—1% мольн.) в четырехлористом углероде (3—5%-ный рас-. 
твор полиэтилена) при 45°С идет легко и до высокого содержа- 
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ния веры в продукте (12—15% $) [22, с. 304—311]: Полиакрило- 
нитрил сульфохлорируется с трудом; содержание серы в продукте 
после 19 ч реакции составляет всего 1,2%. 


СУЛЬФООКИСЛЕНИЕ УГЛЕВОДОРОДОВ 


Рассмотрим сначала процессы сульфоокисления углеводородов 
смесью 50›-+-О» инициированные УФ-лучами [14, с. 534—568]. 
При эгом в качестве промежуточных соединений образуются пер- 
сульфокислоты 


-- 02 +вн 
в. +30, —* В50,. ——> 050,00. —=.> ВЗОООН 
разложение которых приводит к новым свободным радикалам: 
+ВН 
ВЗОООН —*> 830,0 —> ВЗО,ОН +В. 
Персульфокислота, полученная сульфоокислением циклогек- 
сана, реагирует с циклогексеном (давая эпоксид, взаимодейству- 


ющий | далее с циклогексансульфокислотой) и ацилируется уксус- 
ным аягидридом: 


4х \ 


+%_ 
——> Я + СНиЗ0,ОН — о 
р 


СеНи$0:00Н 


О50,С.На 


++ (СНзСО) О (.- . й „. 
—снзсоон СвНи80:—00— —сн, 


Полученная ^ ацетилциклогексилсульфонилиерекись — бесцветное 
вещество (т. пл. 35—36°С). 

При сульфоокислеини я-додекана происходит, замещение водо- 
рода в метиленовых группах равномерно по всей молекуле. Соот- 
ношение скоростей замещения атомов водорода у первичных н 
вторичных атомов С в реакции сульфоокисления равно = 1 : 3, т. е. 
такое же, как при хлорированни, нитровании и сульфохлорирова- 
НИИ. 

При сульфоокислении я-гептана замещенне идет преимущест- 
венно:у вторичного углеродного атома [23]. Алкансульфокислоты, 
образующиеся при сульфоокислении н-гептана, обрабатывалн ди- 
азометаном, а метиловые эфиры гептансульфокислот разделяли 
методом газовой хроматографии [24]. В продуктах найдено 2% 
1-гептансульфокислоты, 41% 2-гептансульфокислоты, 39% 3-геп- 
тансульфокислоты и 18% 4-гептансульфокислоты. Из приведенных 
данных ясно, что соотношение скоростей замещения атомов водо- 
рода у первичного и вторичного углеродных атомов равно 1: 30. 
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Сульфоокисление я-бутана, изобутана и тетраметилметана про- 
водили в четыреххлористом углероде при облучении ртутной лам- 
пой ПРК-4 [25]. Состав изомеров определяли с помощью $-бензил- 
изотиурониевых солей, имеющих четкую температуру плавления. 
При сульфоокислении н-бутана замещение пронсходит как в ме- 
тильных, так и в метиленовых группах. Соотношение скоростей 
замещения атомов водорода у первичного и вторичного атомов 
углерода тоже равно ле 1:30. Неожиданные результаты получены 
при сульфооскислении изобутана: замещаются главным образом 
атомы водорода у третнчного атома С, тогда как при сульфохло- 
рировании замещение атома водорода у третичного атома С поч- 
ти не идет (хотя объем групп ЗО2ОН и $0.С! примерно одинаков). 
Соотношение скоростей замещения атомов водорода у первичного 
и третичного атомов С составляет л41:200. Тетраметилметан 
сульфоокислению подвергается с трудом; образуется моносульфо- 
кислота. 

Сульфоокисление углеводородов смесью $О›--О», инициирован- 
ное перекисями и’азосоединениями, также дает алкансульфокис- 
лоты. В литературе [14, с. 548] рассмотрено сульфоокисление цик- 
логексана в присутствии пероксиуксусной и пероксибензойной кис- 
лот. В реакционную смесь рекомендуется вводить уксусный ангид- 
рид для последующего ацилирования персульфокислоты. При раз- 
ложении образующихся алкилсульфонилацетилперекисей геиери- 
руются активные радикалы «СНз, способствующие цепной реакции 
сульфоокисления. 

Склонность промежуточно образующихся персульфокислот к 
термическому разложению изучена в работе [26] при радиацион- 
ном сульфоокислении я-ундекана и я-додекана. Пробы отбирали 
после достижения стационарной концентрации (через 2 ч после на- 
чала у-облучения). н-Ундеканперсульфокислота — мало стабиль- 
ное соединение; энергия активации его термического разложения 
равна 83,6 кДж/моль, а константы скорости разложения таковы: 


Температура, <.... 20 25 30 З5 40 
104, с... 199,3 44,6 6,9 Из 


Состав реакционной массы оказывает существенное влияние на. 


скорость разложения. Так, разложение н-додеканперсульфокисло- 
ты при 25°С возрастает с глубиной окисления: 


Время, мин. . . . . . 30 45 60 90 150 
Со-10?, моль/л . . . . . 2,57 4,25 4,67 6,15 5,35 
с: 17 17 96 294 34 


С ростом длины цени персульфокислоты разложение тоже уско 
ряется. При 25°С константы скорости разложения н-ундекан- и 
н-додеканперсульфокислоты, соответствующие их стационарным 
концентрациям, равны 2,3.10— и 3,4.10— с-1. Скорость разложе- 
ния снижается вдвое при разбавлении реакционной массы четырех- 
хлористым углеродом в сотношении 1:1. 
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Кинетика сульфоокисления н-декана смесью $О2-НО., иници- 
ированного азоизобутиронитрилом, изучена манометрическим ме- 
тодом [27]. Реакцию проводили при 70°С и соотношении Р3з»о: 


:Ро.=2:15. Порядок реакции относительно $О.--О. ниже перво- 


го, скорость реакции прямо пропорциональна концентрации ини- 
циатора, а с ростом концентрации н-декана она растет и достигает 
максимума при содержании углеводорода 2—2,5 моль/моль. С уве- 
личением парциального давления каждого из газов скорость суль- 
фоокисления также растет. Обработка стенок реактора хлоридом 
натрия или введение в реакционную смесь стеклянного порошка 
полностью останавливает реакцию, значит, обрыв цепи идет на 
стенках реактора. Предполагают, что со стенкой взаимодействуют 


радикалы Ю$О.. Лимитирующей стадией является реакция: 


ко, +0, — 830, 


На основании полученных данных можно объяснить результа- 
ты [25] по. получению сульфокислоты (СНз)зС$О2ОН сульфоокис- 
лением изобутана и невозможностью получения сульфохлорида 
(СНз)зС$О02<1 при сульфохлорировании изобутана, если предполо- 
жить, что лимитирующая стадия такова: 


(СНЭзСЗ0, - С = (СНУ)зСЗО,С! --С1. _ 


Из-за ббльших размеров атома хлора .'(хковалевтный радиус 
99 мкм) при его атаке возникают большие стерические препятст- 
вия, чем: при атаке кислородом (ковалентный радиус 66. мкм). 
Сульфоокисление н-додекана смесью $О2--О› в присутствни 
ди (а:окси-В,В,В-трихлорэтил) перекиси и уксусного ангидрида про- 
текает в мягких условиях [28]. ро 
Процесс ведут так, Перекись (0,5 г, 0,0015 моль) суспендируют в 270 г 
н-додекана и вводят туда г уксусного аигидрида. Реакционную массу нагре- 
вают до- 35—40 °С^и при этой температуре в реактор подают ‘сухие сериистый 
ангидрид и Кислород со скоростью соответствеино 20 и 9 л/ч. Индукциоиный 
период равен 10 мин. Через 4,5 ч процесс останавливают и получают 100 г 
темного тяжелого масла, содержащего 79% моносульфокислоты, 11% дисульфо- 


кислоты и 5,7% сериой кислоты. -: 
Степеиь превращения н-додекана в сульфокислоты составляет 15% за 2,5 ч 
и 27% за 4,5 ч. Непрореагировавший н-додекан промывают водой и возвращают 


в ЦИКЛ. 


ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛОВЫХ МОНОМЕРОВ 


В этом разделе на примере полимеризации стирола, метилмет- 
акрилата и винилхлорида, инициированной перекисями, рассмот- 
рено влияние функциональной группы в перекисном соединении на 
его инициирующую активность. 

Производиые гидроперекиси кумила, содержа- 
щие хлор, бром и нитрогруппу, исследованы при блочной полиме- 
ризании стирола [29] (табл. 115). Введение брома в п-положение 
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Таблица 136. Кинетические параметры блочной полимеризации 


0,00565 моль/л 0,0282 моль/л 
Инициатор о, — о, — 
моль -с) М.10-—3 моль/(л с) М-10-3 
сн. 5,56 408 12,27 — 
—С—ООН 
| 
СН 
| сн; 7, 06 294 18, 64 104 
| 
вг—( у-с-оон 
СН: 
7,00 255 20,78 78 


ароматического кольца гидроперекиси повышает ее инициирую- 
щую активность; это соответствует большей скорости термического 
разложения п-бромзамещенного. Эффективность инициирования р 
найденная из уравнения Рин==[Ётерм [30], такая же, как у Гидро- 
перекиси кумила. С увеличением концентрации инициатора ‘возра- 
стает скорость полимеризации и уменьшается молекулярная‘ мас- 
са полимера. — . .. . 

Введение нитрогруппы в п-положение (табл. 136) ускоряет по- 
лимеризацию стирола, но меньше, чем в случае п-бромзамещенно- 
ного (хотя п-нитрокумилгидроперекись разлагается в а-метилсти- 
роле в 4,5 раза быстрее, чем гидроперекись кумила): | уменьша- 
ется с 0,9 до 0,4. Двойственная реакционная способность п-нитро- 
кумилгидроперекиси — и инициировать, и ингибировать полимери- 
зацию стирола — сказывается также на молекулярной массе поли- 
стирола: молекулярная масса полимера, полученного в присутст- 
вии 1-нитрокумилгидроперекиси, наиболее низкая. 


Изучена инициирующая активность замещенных переки-. 


сей алкилов, содержащих НО—, —СООН и сложноэфирные 

группы [31, 32, с. 16—23]. Инициирующая активность а,а’-диок- 

сиалкилперекисей | 
ВСН—ОО—СНК 


ОН он 


при полимеризации метилметакрилата (табл. 137) определяется. 


характером радикала К. При 50 °С имеем: 
вин (ЗН < (СН) < Вы(саз < йен < 
| < н(св) < вын(енсь 
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стирола при 80 °С и средняя молекулярная масса полученного полнмера 
. 


0,0565 моль/л 
А л-104, ин-108, Е, Ен» ! 
п, М-10—3 моль/ (л.с) моль/(л-с) кДж/моль | кДж/моль | 
моль/(л.с) - 

О ОИ ЗО ОО ООО И, НИЕ ПИН 
18,10 95 1,04 3,33 | 77,7 100,321 0,9 
22,82 | 59 ‚1,37 6,1 |`78,2 | 109,1 | 0,9 
25,35 - 46 1,54 6,63 84,0 135,8 0,4 


Наблюдаемая закономерность может быть объяснена  способно- 
стью образующихся из перекиси а-оксиалкоксильных радикалов к 
дальнейшему разложению по В-связи С—С, так как сами @-окси- 
алкоксильные радикалы мало реакционноспособны (за счет об- 
разования водородной связи) и не могут инициировать полимери- 
зацию. Для а-оксиалкоксильных радикалов наличие крупных ал- 
кильных групи в большинстве случаев, по-видимому, способствует 
разрыву В-связи С—С. Этот процесс отчетливее проявляется при 
более высокой температуре. Например, при 70°С имеем: 


. Кин (СН < бан(сзНа < вин (СН) 


В ряду галогенсодержащих перекисей константы изменяются в Та- 
кой последовательности: 


Кин (СС3) < ни (СВгз) < ни (СН.Саь) 


В характере изменения времени спин-решеточной релаксации 
Т, мономера проявляются две особенности. Во-первых, уменыше- 
ние Т, прн полимеризации, инициированной перекисями, всегда 
происходит быстрее, чем прн термической полимеризации [33]. 
Во-вторых, с повышением температуры полимеризации и при иниИ- 
циировании более активной перекисью время Г! ‘падает быстрее. 
По-видимому, основным фактором, обусловливающим это разли- 
чие, является разное молекулярно-массовое распределение образу- 
ющихся полимеров. 

Малая скорость термической полимеризации метилметакрилата 
приводит к образованию более длинных макромолекул, чем при 
инициированной полимеризации. Поэтому ‘в первом случае свер- 
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Таблица 137. Кинетические параметры и энергия активации полимеризации. 


метилметакрилата в присутствии о,а’-диоксиалкилперекисей 
КСН—ОО—СНВ 


5 бб 


Концентрация инициатора 0,028 моль/л 


———— 


5п'105, моль/(л-с} Аин` 108, с 
Е Е, 
при 50 °С | при 60 °С | при 70°С | при 50 °С | при 60°С | при 70 °с | КДж/моль 
ООН ООН О, ОИ ООО ООО 
СН 1,27 1, 93 3,75 1,07 1,63 4,10 | 59,36 
СзН.-н 2,45 3,88 5,55 4,00 6,58 9,08 38,12 
СН. а-н 1,95 3,88 7,85 2,43 6,36 18,00 76,08 
СС 2,57 5,42 10,30 4,38 12,40 30,30 80,67 
СВгз 3,23 6, 45 11,60 |. 6,80 18,30 39,40 76,91 
СНз—ССЬ 4, 14 13,80 46,30 11,40 87, 20 63,50 154,4 
СНь 2,60 7,80 17,90 4,51 26,00 | 94,50 | 130,42 


| 
Примечание. Скорость полимеризации пропорциональна квадратиому корню из 
концентрации инициатора: 
& 
0,5 РР г/10,5 
В 
о . обр . 


нутые полимерные цепи ограничивают движение относительно не- 
больцюго. количества молекул мономера. Тем самым подвижность 
мономерных молекул в случае термической полимеризации будет 
больше, что приводит к.большим значениям Т:. Это ‘предположе- 
ние согласуется со второй особенностью зависимости времени слин- 
решеточной релаксации от содержания полимера. 

Повышение температуры полимеризации и’`применение более 
активных перекисей приводят к образованню более коротких по- 
лимерных цепей и к увеличению числа макромолекул в единице 
объема, что ограничиваег движение молекул мономера в ббльшей 
степени. Средняя молекулярная масса полимеров, полученных в 
присутствии а,а’-диоксиперекисей н-бутила и В,В-дихлорпропила, 
равна 1,3.108 и 6,6-105. Соответственно, во втором, случае Т, 
уменьшается быстрее. 

Сходные закономерности наблюдаются для ацетатов оксиалкил- 
трет-бутилперекисей (табл. 138) [34]: а-замещеиные перекиси 
инициируют полимеризацию метилметакрнлата лучше, чем 8В-за- 
мещенные. Диацетат ди (а-окси-В,В,В-трихлорэтил) перекиси имеет 
несколько меньшую инициирующую активность, чем  ди(а-окси- 
В,В,В-трихлорэтил) перекись. 

В случае алкоксиметил-трет-бутилперекисей увеличение разме- 
ров алкила мало ‘влияет на скорость полимеризации [34] (табл. 
139). Однако замещение НО-группы в оксиметил-трет-бутилпере- 
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Таблица 138. Кииетические параметры и зиёргии активации полимеризации 
метилметакрилата в присутствии ацетатов оксиалкилперекисей 
Коицеитрация инициатора 0,0056 моль/л 


ииИиомыяыОощы--[-Ы«=«ЖЩЖж«иИР 


2.105, моль/(л-с) ии‘ 108, с-1 . 
Ед, 
Ацетат перекиси кДж/моль 
ь ыы при при при при при при 
50°С | 60°С | 70°С | 50°С | 60°С | 70°С 


а-Оксиэтил-трет-бутила 2,58 | 5,29 | 11,00 | 2, 16 5,80 | 17,40 11,19 
оке призовут | | у |490 | 3.34 10,10 | 28,80| 98,24 


бутила . дуже 

а окси В.В трихлорз |3 35 | 7.10 | 15,50| 3,61 | 10,40 | 33, 60 17,04 
Е ВЫ 
В-Оксиэтил-трет-бутила ... 12 3'09 6'83 68 1' 98 670 96'56 


В-Оксипропил-трет-бутила 


киси на хлор (хлорметил-трет-бутилперекись) резко увеличивает 
инициирующую активность перекиси. Так, при полимеризации ме- 
тилметакрилата (50°С, концентрация инициатора, 0,0028 моль/л) 
Кин Соответственно равно 0,66.10-8 и 7,4.10-8 с\. По-видимому, 
такое изменение активности связано с меньшей термической ста- 
бильностью хлорсодержащей перекиси и с участием образующих- 
ся радикалов ССН2О* в инициировании. : вх 
Интересно протекает полимеризация стирола в присутствии 
непредельных эфиров а-оксиэтил-трет-бутилпере- 
кисей. Для производных 1-трет-бутилпероксиэтана скорость ини- 
циирования полимеризации изменяется так (табл. 140) | 


1-Акрилоил- > 1-Метакрилоил- >> 1-Кротоноил- 


хотя скорость термического разложения этих соединений изменя- 
ется в обратной последовательности [22, с. 294]. Скорость поли- 


Таблица 139. Кинетические параметры и энергии активации полимеризации 
" метилиетакрилата в присутствии алкоксиметил-трет-бутилйерекисей 
(СН:)С—бО—СН;ОВ 


Концентрация инициатора 0,0056 моль/л 


01*105, моль/(л.с) ни 108, с 1 Е 
ин 
ы при 50 °С | при 60 °С | при 70 °С | при 50 °С | при 60 °С | при 70 °С «Дж/моль 
СНз 1,29 | 3,23 7,73 0,53 2,26 8,62 | 120,38 
СНь 1,29 3,10 7,50 0,53 2,06 8,10 115,79 
СзН:-изо 1,16 2,97 8,00 0,43 1,82 9,20 139,09 
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меризации стирола в интервале концентраций инициатора (12,5-— 
‚ 50) 10-3 моль/л подчиняется «правилу квадратного корня». 
Особый интерес представляет исследование характеристиче- 
ской вязкости получаемого полимера. Кривые изменения характе- 
ристической вязкости полистирола (рис. 37) иллюстрируют непре- 
рывное увеличение молекулярной Массы полимера в ходе поли- 
меризации. По-видимому, наблюдаемые особенности связаны со 
склонностью акрилата и метакрилата @а-оксиэтил-трет-бутилпере- 


6 26 40 60 80 700 
Степень превращения, % 


Рис. 37. Зависимость характеристической вязкости полистирола от глубины превращения 
мономера в присутствин различных перекисей: ' и 


1 @НЭзс-оо-сн-о-с-сн=сны  4— (снЭ:с-00—С-СН=СНа: 


сн 09 
2— (СНЫзс-00-—-СН-0-—С-©=СНи: 5— (СНз)зС—00—С- с сна. 
СН О С д ён, 
2— сны-00-сн-о-с-сн-сн-сни 
со 


киси к сополимеризации со стиролом и с участием образующихся 
сополимеров в инициировании. 
Инициирующая активность алкилиероксикарбоновых 
кислот и их производных изучена при блочной полиме- 
ризации метилметакрилата в присутствии трет-бутилпероксиуксус- 
ной и трет-бутилпероксипропионовой кислот, их метиловых эфи- 
ров и амидов, а также трет-бутилпероксипропионитрила (табл. 
141) [32, с. 16—23]. При изменении концентрации инициатора от 
2,8.10-2 моль/л скорость полимеризации изменялась в соответст- 
вии с «правилом квадратного корня». Инициирующая активность 
трет-бутилпероксиуксусной и трет-бутилпероксипропионовой кис- 
лот и их производных изменяется не в соответствии с их термиче- 
ской стабильностью: прежде всего обращает на себя внимание 
низкая инициирующая активность трет-бутилпероксикарбоновых 
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Таблица 140. Кинетические параметры и средния. степеиь полимеризации (Р) 
стирола в присутствии непредельных перекисных эфиров 
вС—0—СН—00—С(СН.), 

| | 
о сн, 
Даниые О. Н. Романцовой 


21-101, моль/(л-с) ин 108, с-1 Р. 
в  КДжиноль при 
| при 90 °С | при 100 °С | при 90 °С ] при 100 °С 90 °С | при 100 °С 
СН.=СН ‚ 1,92 3,95 7,97 28,80’ 118,29 | 2000 | 1785` 
сн,=С(СН») 1,60 3,12 6,54`| 20,45 | 109,09 | 2160 | 1560 


СН.—СН=СНн 1,44 2,89 5,82 16,50 113,69 | 2905 Г 2350. 


Срд д _б—ёИИмм д3кдкдкд5д585д5д5д5д—до_——дод_—_о_о ды 


кислот и их амидов, хотя эти соединения разлагаются быстрее, чем 
метиловые эфиры и нитрил. - 

При рассмотрении свойств пероксикислот и их амидов (стр. 
227) было доказано сильное ассоциативное взаимодействие. этих 
веществ в.растворе за счет внутри- и межмолекулярных водород- 
ных связей. Образующиеся при разложении этих соединений алкок- 
сирадикалы, содержащие карбоксильные и амидные группы, так- 
же склонны к внутри- и межмолекулярным взаимодействиям за 
счет водородных связей, что снижает их реакционную способность. 
Отсутствием подобных взаимодействий и удалением‘ электроноак- 
цепторной группы ОСОСНз от реакционного центра в образую- 
щемся КО-радикале можно объяснить более. высокую инициирую- 
щую активность метилового эфира трет-бутилпероксипропионовой 
кислоты. т 

При введении диалкиламиногруппы в молекулу алкил- 
перекиси о‘инициирующая активность перекиси также сущест- 
венно меняется. Например, полимеризация стирола в Массе, ини- 


Таблица 141. Кинетические параметры н энергия активации полимеризации 
метилметакрилата в присутствии трет-бутилпероксикарбоновых кислот 
и их производных 


(СН) С—00—(СН‚)„—Х 


х=соон | Х=ОСОСНз Х=СОМНа 


Х=см, 
Показатели п9 
п-1 | п-2 п-1 | п-2 п-1 п-2 

втери- 10% при 140°С, с. . | 1,93] 0,86 1,26| 0,64 | 3,84| 1,15] 0,54 
Вин" 108, СЁ 

"при 50°С....... 1,90| 1,20! 2,50| 8,80| 0,90| 0,40| 2,15 

при 60 °С. (а... 3,25| 2,00| 4,80 | 21,90 3,101 1,40 5,20 

при 70%С....... 5,95! 4,10| 10,101 62,50 | 10,20 5,30! 12,80 

Еп, кДж/моль. . .... 26, 33 | 28, 84 | 34,90 | 45,56 56,43 | 58,36 40,96 
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Таблица 142. Кинетические параметры полимеризации стирола, 
'в присутствии аминоперекисей АСН,—00—К 


№ 
амино- Темпера- . — ВБ, Е, 
пере- А К тура. °С | вин"108, < Дж моль кДж/моль 
киси 
1 МСН,)а С(СН,); 90 6,05 
100 15,65 117,04 94,02 
110 51,16 
2 мСН,), | ССНуСн, 90 9,83 
100 32,50 | 16.20 | - 
110 84,92 _ 
3 мен, С(СН.), 90 3,78 
100 7,95 115,37 | 81,51 
110 23,64 
4 | МСНл-изо)] ССН,»СН 90 11,01 
о ны ОТ 32'40 114,70 | в. 
. 110 83,45 
5 С(СН.): 90 7, 64 
М 100 17,04 113,28 } вон 
110 54,30 


циированная алкиламинометил-трег-алкилперекисями, идет так, 
что формальный порядок полимеризации по инициатору для изо- 
пропил: и метиламинометил-трёт-амилперекиси оказывается нело- 
стоянным. и зависит от температуры [34]. Константы скорости тер- 
мического разложения перекисей | и 3 (табл. 142) близки и при 
110°С соответственно равны 0,55.10-4 и 0,4.10-4 с-1, а Ёин разли- 
чается почти в два раза. Такое же несоответствие наблюдается и 
для других аминоперекисей, приведенных в табл. 142. По-видимо- 
му, часть радикалов, образующихся при разложении аминопереки- 
си, не взаимодействует с мономером, а участвует в реакциях об- 
рыва цепи. Высокий выход диметилформамида (85%) после про- 
ведения полимеризации стирола в присутствии метиламинометил- 
трет-бутил- и метиламинометил-трет-амилперекисей убедительно 
доказывает, что диметиламинометоксильные радикалы не участву- 
ют в реакции зарождения цели. Инициирование осуществляется с 
помощью трет-алкоксильных радикалов, а также алкильных ради- 
калов, образующихся при В-разложении трет-алкоксильных ради- 
калов. Об этом же говорит отсутствие диалкиламиногрупи в’ по- 
лученном полистироле. 

При полимеризации стирола в присутствии аминоперекисей пе- 
редача цепи происходит через молекулы инициатора. В табл. 143 
приведены константы передачи цепи с и энергия активации Епер 
передачи цепи через молекулы азотсодержащих перекисей. Реак- 
ция передачи цепи, по-видимому, идет благодаря разложению пе: 
рекисей под действием макрорадикалов. - 
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Таблица 143. Кинетические параметры реакции передачи цепи 
через ииициатор при полимеризации стирола в массе 
в присутствии аминоперекисей 
Эк 


№ ио- | Темпе- Е, ГА № амино- | Темпе-| Е, 1 А. 
рее | © | зд СО И МОР] © | вже М 
О О ЗО ООО ОО ООО ЗОО О ООО ОНИ 
90 |0,19| 58,94 4 90 |0,28 
! 100 |0’25 10,4 100 |0’37| | 60,25 | 10,7 
100 |0’31 по | 0,46 
2 90 |0,26| 57,00 90 |0 
100 |0'38 | 0.2 5 100 [6727 | | 57,68 | | 10,2 
по |0'41 О [0788 
Е 90 |0.18 
100 |022 | во 9,9 
110 |0’28 


- . | 
дир Йь о ——— 


Инициирующая активность. производных перекиси 
бензоила определяется природой, положением и числом заме- 
стителей. | ` о 

Если в орто-положение ароматического кольца ввести атом Га- 
логена (за исключением иода), инициирующая активность переки- 
си возрастет: Вг > С1>> Е (табл. 144) [35, с. 385]. 

Благбдаря —/-эффекту более электроноакцепторного фтора 
снижается электронная плотность на атомах кислорода перекис- 
ной группы и повышается термическая стабильность перекиси; это 
приводит к ее меньшей инициирующей активности по сравнению с 
хлор- и бромпроизводными. .Болыную инициирующую активность 
галогенпроизводных по сравнению с перекисью бензоила, видимо, 
следует объяснить Р-эффектом (эффект поля), М-эффектом и сте- 
рическими факторами, способствующими разложению о-галогенза- 
мещенных перекиси бензоила. Зависимость инициирующей актив- 
ности этих производных от природы заместителей подчиняется 
уравнению Гамметта. 


Таблица 144. Инициирующая активиость о-галогенбеизонл- 
перекисей при полимеризации стирола в массе 


Коицентрация инициатора 0,014 моль’л, температура 70 °С 


0.101, ни-108, 
Галогеи моль Кл.) и 
ПО ОООООИ О 
Е 1,52 16,9 
[у 2,58 48,7 
Вг 4,42. 143,0 
1 у 0,026 0,05 
——_———_—_——————ПЩ——Й т ЫЫЙЫЙЫХЫ—а> 
`Перекись беизовла 1,26 |. 11,6 . 
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Необычно низкая инициирующая активность о-иодбензоилпе- 
рекиси, несмотря на высокую скорость ее разложения, объясняет- 
ся склонностью радикалов, образующихся при разложении, реаги- 
ровать друг с другом в «клетке» растворителя [36]: 


1 1 7 1 - 1 7 


А со_ А ё <. бо 1 
‹ 1 ® 1-7 ^ у бочо-с 


п-Галогенпроизводные перекиси бензоила (за исключением 
п-иодпроизводного, обладающего высокой инициирующей активно- 
стью) мало отличаются от незамещенной перекиси бензоила. 

Для галогенбензоилперекисей константа передачи цепи через 
молекулу инициатора выше, чем для’ перекиси бензоила и других 
‘ароматических перекисей, имеющих электронодонорные `замести- 
тели [37, с. 209]: 


Перекись | °С 
_ Беизоила 60 0,53 
Толуила 50 0,17 
» 70 0,19 
о-Бромбензоила 50 1,00 


По-видимому, реакция передачи цепи протекает через полярное 
переходное состояние, образованию которого способствуют элект: 
роноакцепторные заместители: 


— На1 — + На 
й На1 о 
а 
НИ о о На! 


Высказанное предположение подтверждается наблюдаемым экспе- ^ 


риментально увеличением константы скорости реакции свободных 
высокомолекулярных радикалов с перекисью при введении галоге- 
на в молекулу перекиси бензоила (табл. 145) [38, с. 173]. Быст- 


Таблица 145. Константы скорости реакции высокомолекулярных радикалов 
с перекисью беизоила и ее галогенпроизводнымн 


#&, л/(моль.с) 


Перекись Температура, радикал радикал паикал 
ет. - Л: - 
полистирола метакрилата ацетата 
Бензоила . .... . 5 70 5,7 14 210 
0-Метилбензоила. . . 70 13 — — 
о-Хлорбензоила. . . 70 145 570* 400* 
о-Бромбеизонла . . . 70 165 — 8200* 
м-Бромбеизоила . . . 70 35 — 1400* 


* При 60 °С. 


рым затуханием —/-эффекта заместителя по цепочке ‘углеродных 
атомов и ослаблением влияния галогена на реакционный центр 
объясняется снижение скорости для мета-изомера. 

Введение нитрогруппы в молекулу перекиси бензо- 
ила также приводит к высоким константам передачи цепи при 
полимеризации стирола (3,4—4,1) [39], что согласуется с. высокой 
константой скорости взаимодействия радикалов полистирола с 
4-нитробензоилперекисью [она равна 2000 л/(моль-с)] [38, с. 173]. 
Нитрогруппа — электроноакцепторный заместитель, и она, ‘как 
уже говорилось, способствует образованию полярного переходного 
состояния и более чем в 10 раз (по сравнению с галогенами) ус- 
коряет реакцию передачи цепи. Г. 

Доказательством образования промежуточной полярной струк- 
туры является также влияние полярности реакционной среды: уве- 
личение полярности среды способствует реакции. Например, ди: 
польные моменты стирола, метилметакрилата.и винилацетата со- 
ответственно равны 0,56, 1,95 и 1,75 Д [40], а константы скорости 
реакции 2- хлб рбензоилперекисн с полимернымн радикалчмй \ в этих 
средах равны 145, 570 и 400 л/ (моль: с). 

Полярные свойства мономера (выраженные через е-фактор) 
[30, с. 253] определяют его возможность полимеризоваться в при- 
сутствии нитросодержащих перекисей (табл. 146). Константы ско- 
рости ингнбирования (Ёинг) полимеризации метилметакрилата и 
бутилакрилата, характеризующиеся положительным значением 
е-фактора, невелики. Винилацетат, для которого параметры Алф- 
рея и Прайса (@ ие) соответственно равны 0,026 и —0,22, а фак- 
тор реакционности К (К =0@е’, где е’=1,8 +е [41]) незначителен 
(0,04), не полимеризуется в присутствии нитроперекисей. Не идет 
также полимеризация стирола (е=—0,80) в присутствии 3,5-ди- 
нитробензоилперекиси. | 

Ингибирование полимеризации за счет нитрогрупп перекисн 
наблюдается и в случае алифатических нитроацилпе- 
рекисей. Так, при нагревании 4,4,4-трииитробутирилперекиси 
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‚Таблица 146. Сравнение ининиирующей. активиости ‚интробензоилперекисей. 
(НПБ) и перекнси бемзоила (НБ) при полимеризации виниловых мономеров 


Темпе- .) “Изомер | #.иг-102 | РнпБ | Мнпь 


Мономер 9 ы ы ратура, НПВ | л/(моль.с) ПБ Мпив 
Стирол. 1,00 |-—0,80] 1,00 | 80 орто- 22, 0,08 10,10 
, мета- и, а 0,30 | 0,07 
, пара- 12,4 0,26 | 0,07 
. . :3,5 Полимеризаций 

| | т ‘че идет 
Бутилакрилат 0,50 1,06! 1,48 55 арто- 0,25 0,18 10,14 
мета- 1,11 0,56 | 0,33 
пара- | 0,90 |0,46.| 0,24 
-3,5 3,66 10,341 0,15 
Метилметакрнлат |0,74 | 0,40] 1,63 | 55 орто- 0,00 — |0,924 
| | мета- 0,69 — |0,87 
‚ пара- 0,54 — 0,48 
3,5 0,54 — 10,80 


Винилацетат 0,026 —0,22 0,04 60—90 
у ` у не идет 
——=—ы=——— к 

(концентрация ^25%) с метилметакрилатом до 70°С полимериза- 
ция не идет [15, с. 94], но в системе происходит образование сво- 
бодных радикалов. Слектр ЭПР этих радикалов, снятый при ком- 
натной температуре, представляет собой триплет с соотношением 


Рис. 38. Спектр ЭПР свободных радикалов 

в системе метилметакрилат-4,4,4-тринитро- | 
бутирилперекись (после 35 ч термостати- - 
роваиин). 


| 
— 


интенсивностей 1:3,3:2,4, величинами расщепления АН! =17,9 Э 
и АН.= 16,8 Э, с ширинами компонент в 2 Э (рис. 38). Максималь- 
ная концентрация парамагнитных центров достигает 2(10-- 
— 1016) моль/л. 

Свободные раднкалы возникают также в системах метнлметак- 
рилат--тетранитрометан и метилметакрилат--нитроалкан--пере- 
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Любой Полимеризация : 


кись бензоила [42]. В первом случае компоненты. сверхтонкой 
структуры симметричны, имеют расщепление '--17 Э и ширину 
3,4 Э, что довольно близко к параметрам таких компонентов. в сн- 
стеме 4,4,4-тринитробутирилперекись--метилметакрилат. Симмет- 
ричность триплета нарушается при добавлении перекиси бензоила 
В смесь метилметакрилат--тетранитрометан, а также при полиме- 


дин 


Рис 39. Спектры ЭПР свободиых радикалов в системе метилметакрилата с тетранитроме- 
таном (2), с тетранитрометаном и перекнсью бензонла (6), с иитроэтаиом и перекисью бен- 
зоила (8) ис 1,1-дииитроэтаном и перекисью беизоила (г). 


ризации в присутствии 1,1-динитроэтана, ннтроэтана и перекиси 
бензоила (рис. 39). Спектр ЭПР соответствует такому радикалу: 
ВМО. 


| К — С(МОэз, СН(МО2)СНз или С2Н5 
ОМ—^^ 


В результате взаимодействия высокомолекулярных радикалов с 
кислородом нитрогрупны происходит обрыв цейи. Образующиеся 
радикалы могут далее взаимодействовать с макромолекулами: ` 
ВМО. . А о 
—^^ , . : т 


Высокая концентрация свободных нитросодержащих радикалов в 
системе нитроперекись--метилметакрилат способствует уменьше- 
нию времени спин-решеточной релаксации [43]. - 

Изучена также ннициирующая активность карбометокси- 
замещенных ацилпиерекисей 


СН.О—С—(СН,)„—С--00—С—(СН,)„—С—ОСН, 
| | С | |. 
(6) о 


п =3, 4, 6 или 8 


при полимеризации метилметакрилата [43]. Ниже для примера 
приведены. константы скорости инициирования полимеризации 
(Киз) При 70°С и константы термического разложения (Ёлерм) пе- 
рекисей в бензоле-при Той же температуре: 


неее. 3 46 В 
терм" 108, с и... 3,10 . 4,90 ‚7,20 7,40 
Фин" 108, С ен 0,37 0,20 0,14 0,05 


Видно, что в данном ряду перекисей наблюдается обратная зави- 
СИМОСТЬ Ётерм И`Ёин ОТ числа углеродных атомов. Здесь, следова- 
тельно, определяющую роль играет не скорость термического раз- 
ложения перекиси, а активность образующихся при этом свобод- 
ных радикалов. Разложение может идти , разными путями: 


—> 
—2С0з 


2 


ео: — == 


ы 3 
— 


— сн, о—©<—(сн)„_Сн, 
| 
—|-= сн, —0-—С-—<Н)„—СЬ—0. + сн,-о—с—(Сны,--— СН 
| И 
— сн,—0—©—Сн,—с—0. 
] 


На основании состава и соотношения полученных продуктов был 
сделан вывод о разложении перекисей с п=3 и 4 по пути /[, а для 
более высокомолекулярных (п==6 и 8) — по пути 2. Большая ини- 
циирующая активность перекисей с п=3 и 4 объясняется большей 
реакционной способностью алкильных радикалов, образующихся 
из этих перекисей. 

Перэфиры, содержащие галоген (хлор, бром) или 
остатки непредельных углеводородов, являются эф- 
фективными инициаторами полимеризации виниловых мономеров. 
`В табл. 147 приведены кинетические параметры полимеризации’ 
стирола в присутствии перэфиров такой структуры 


СНз 
и \ 
еН.—СН=сН—сС—©00—сС —Х Х-==Н, С1, Вг или МОз 
у 1 Г \- 
З 


в сравнении с насыщенным аналогом (НА) [29]. 

Из приведенных данных видно, что выбранный ряд непредель-: 
ных перэфиров близок к насыщенному аналогу (НА), а введение: 
галогена в аралкильную часть молекулы перэфира повышает ини- 
циирующую активность перекиси (энергия активации инициироват; 
ния галогенсодержащими перэфирами значительно ниже). При 
этом молекулярная масса полученного полистирола уменьшается. 
Введение нитрогруппы в молекулу перэфира, как и в случае 
ацильных перекисей, уменьшает константу скорости инициирова- 
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Таблица 147. Кинетнческие параметры полимериации стирола при 80 °С 
и средняя молекулярная масса полнмера, полученного в присутствии 
разных концентраций перэфира такой структуры [29] 


СН,—СН=сСН—<С—О00—©— —хХ 
| (А 
3 
0,00565 моль/л 0,0565 моль/л 
, К... -10$, Е 
х бп, М-10-3 п. М-10-—3 т К Джмоль 7 
моль/(л.с) моль/ (л.с) 
Н 7,99 559 20,52 160 5,32 176,8 0,3 
С 8,20 111 27,00 45 7,24 72,4 — 
Вг 8,02 161 28,84 72 7, 14 85,4 — 
МО, 4,57 385 13,86 195 . 2,00 157,0 — 
нА | 67 | 628 | 21,85 [18 | 1,56 | 156,2 | 0,5 


ния полимеризации и повышает энергию активации. В данном 
случае также проявляется двойственная реакционная способность 
нитросодержащего перэфира. 

Интересной особенностью обладают неп редельные пер- 
эфиры с активированной двойной связью, например 
трет-бутилперакрилат н трет-бутилперметакрилат. Такие соедине- 
ния при полимеризации могут вести себя и как инициаторы и как 
сомономеры. Инициирующая активность непредельных перэфиров 
при полимеризации стирола меняется в ряду: трет-бутилперакри- 
лат >> трет-бутилперметакрилат >> трет-бутилперкротонат (табл. 
148). Наибольшая инициирующая активность трет-бутилперакрил- 
ата объясняется его склонностью сополимеризоваться с мономе- 
ром: образующиеся сополимеры разлагаются на радикалы значи- 
тельно быстрее, чем мономерные перэфиры [44]. 

Сополимеризацию непредельных перэфиров со стиролом и ме- 
тилметакрилатом проводили при разном соотношении реагентов 
[45], причем скорость сополимеризации трет-бутилперакрилата со 
стиролом не зависела от количества перэфира при содержании его 
в смеси 1—10%. Молекулярная масса сополимеров снижалась с 
увеличением содержания перэфира, что можно объяснить его 
участием в реакциях обрыва цепи. Сополимеризация ` трет-бутил- 
перакрилата и метилметакрилата проходит со значительно ббль- 
шей скоростью, чем со стиролом, и приводит к сополимерам с вы- 
сокой молекулярной массой. 

Перекиси используют и для привитой сополимеризации. Полу- 
ченный таким путем полистирол обладает более высокими тепло- 
стойкостью, ударной вязкостью и прочностью При статическом из- 
гибе, чем промышленный суспензионный полистирол ПС-С [44]. 
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Таблица 148. Кииетические параметры полимеризации стирола 
и средняя степень полимеризации (Р) полимера, полученного 
в присутствии непредельных перэфиров 
Данные О. Н. Романцовой 


Эп"104, 


моль/(л-С) Анн" 106, ст Е Р 
Перзфир при кДж/моль при ^. 
90=С при 100 °С | при 90°С | при 100 °С 96 °С | при 100 *С3 
трет-Бутилпер- 
акрилат . .| 19,00 | 40,00 90,00 | 294,00 124,7 802 420 
трет-Бутилпер- 
метакрилат. 9,55*| 16,40** | 38,40* | 72,00**| 138,1 720* 322** 


трет-Бутилпер- 


кротонат . ‚„| 8,95 | 18,60 42,70 | 164,00 150,8 835 448 


* При 80°С. **При 90 °С. 


Для азотсодержащих перэфиров инициирующая ак- 
тивность выше, чем для азотсодержащих перекисей алкилов [45]. 
Ниже приведены начальные. скорости полимеризации (% превра- 
щения в минуту) метилакрилата, стирола и акрилонитрила в при- 
сутствии 0,05% (мольн.) трет-бутил-М-фенилпероксикарбамата 
(БФК), трет-бутилпероксиметилбензамида (БМБ) и М,М-ди (трет- 
бутилпероксиметил) карбамида (ДБК): 


Инициатор Метилакрилат Стирол Акрилоиитрил 
БФК 73,10 (50°С) 0,32 (60°©) 17,50 (60°С) 
` БМБ 0,89 (50 °С) 0,05 (60 °С) 0,53 (60°С) 


ДБК 2,28 (50°С) 0,02 (60°С) 0,32 (60 °С) 


Изучена инициирующая активность ацильных производ- 
ных алкилпероксидикарбонатов [46]. Например, на- 
блюдается. несоответствие скоростей полимеризации винилхлорида 
со скоростями термического разложения ди(ацилоксиэтилен)пер- 
оксидикарбонатов (табл. 149). Генерируемые из этих перекисей 
радикалы проявляют практически одинаковую- активность к ви- 
нилхлориду (о чем судят по начальной скорости полимеризации); 
но в то же время эффективность инициаторов существенно зави- 
сит от их строения и уменьшается при наличии в их молекуле ос- 
татков высших карбоновых кислот. Такие перекиси более актив- 
ны, чем обычно применяемая перекись лауроила: при суспензион- 
ной полимеризации винилхлорида в автоклаве емкостью 4 л 80% - 
ный выход поливинилхлорида при 50°С достигается за 8 ч при 
концентрации ди(нонаноилоксиэтилен)пероксидикарбоната в 5,6 
раза меньшей, чем концентрация перекиси лауроила. 

Введение 1,3-диоксановых циклов в а-положение к перкарбо- 
натной группе тоже дает эффективные инициаторы полимеризации 
винилхлорида |47]. Ниже приведены константы скорости полиме- 
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Таблица 149. Кинетические параметры полимеризации винилхлорида 
в присутствии ди(ацилоксиэтилен)пероксидикарбонатов 


ео - 
| 1 

О о р 

при 55°С и константы скорости разложения этих перекисей 
в бензоле (Ё) при 55 °С 


к | наро | мы | 
сн, | 5,33 | 0,0163 10,7 1,25 0,52 
СНь 8,39 | 0,0141 11,5 1,69 0,38 
Сна 8,50 0,0143 11,8 1,87 0,38 
СН | 6, 18 | 0,0093 1,4 2,68 0,78 


ризации при 40°С в присутствии пероксидикарбонатов (0,0005 моль 
на | моль мономера) такой структуры: 


7 НС Ио 
С 


- ВСН в 


Они мало зависят от величины К и близки к константе для дицик- 
логексилпероксидикарбоната (1,92. 10— с—!), но выше, чем. для пе- 
рекиси лауроила (0,40. 10— <—\): 

В=Н =СНз  В=изо-СзН 


Ее 10%, с... ... 2,00 2,12 2.41 
терм * 105 (при 45°С в бензоле), И 
С еее. 20,32 25,20 18,70 


Наличие в а-положении диэтилпероксидикарбоната В$Оь-груп- 
пы повышает термическую стабильность перекиси при ее высокой 
инициирующей активности в полимеризации винилацетата и ме- 
тилметакрилата [48]. 

Пербензоилалкил (арил) карбонаты инициируют 
полимеризацию метилметакрилата и винилхлорида при 95—30°С 
[49]. Суммарная энергия активации, рассчитанная для начальных 
стадий полимеризации в присутствии пербензоилциклогексилкар- 
боната, равна 58,1 кДж/моль для  метилметакрилата и 
53,5 кДж/моль для винилхлорида. Замена циклогексильного ради- 
кала на метильный мало меняет инициирующую активность пере- 
киси. Пербензоилфенилкарбонат не инициирует полимеризацию ви- 
нилхлорида, по-видимому, из-за того, что при разложении этой 
перекиси образуются феноксирадикалы, ингибирующие процесс. 

Если в пероксикарбонате трет-бутильный радикал заменить 
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объемистым адамантильным радикалом, инициирующая актив- 
ность перекиси изменится мало. Кинетические параметры полиме- 
ризации метилметакрилата в присутствии 4,1.10-3 моль/л 1!-ада- 
мантил-трет-бутилпероксикарбоната 


А40—©—00—ССНу, 
| 


представлены ниже (Ен= 86,6 кДж/моль) [50]:. 


Темпе ература, еее... 70 80 90 
Эп: 10%, а Г Оооо 0,83 1,96 4,45’ 
Кин* 104, с... ..... . .. 137 3,23 7,34 
Дн- в полиперекисные соединения как инициато- 


ры полимеризации заметно отличаются от моноперекисных соеди- 
нений. В работах [51—54] установлена возможность получения 
блок-сополимеров с многократно чередующимися блоками обоих 
мономеров с помощью олигоперекисных инициаторов. 

Гидропероксиперекисн применяют при эмульсионной 
полимеризации стирола в ирнсутствин сульфата трехвалентного 
железа. При этом получают полистнрол с высокой молекулярной 
массой; в молекуле полимера содержатся перекисные группы [55]. 

Дигидропероксиперекиси как иннциаторы полимери- 
зации изучены на примере ди (1-гидропероксициклогексил) перекиси 
[56]: в присутствии этого соединения скорость полимеризации ви- 
нилхлорида, метилметакрилата и стирола резко возрастает, при- 
чем средняя длина полимерных цепей уменьшается с увеличением 
концентрации перекиси .(табл. 150). 

Указанная особенность полимеризации виниловых мономеров в 
присутствии ди(1-гидропероксициклогексил) перекиси объясняется 
Таблица 150. Влияние коицентрации дн(1-гидропероксициклогексил)лерекиси 


на начальную скорость полнмеризации при 40°С и на средиюю. длину 
полимерной цепи (Р) 


Концентрация эт. 103 Степень = Концентрация оп:105 Степень 5 
К. е: = и е- 
моя моль/(л-с) и 10-8 И мольл моль/(л.с) "ия, р | 
Полимеризация Полиме 
ризация 
винилхлорнда метилметакрилата 
0,167 2,30 | 3,02 | 1000 1,050 3,15 2,90 | 3040 
‚348 4,63 | 3,10 | 675 | 1,395 3,75 3,16 | 2440 
0,696 9,40 | 2,81 | 4861 2095 4.38 | 2.65 | 1330. 
1,050 12,57 2,98 377 ’ ’ . =’ 
1,396 16,61 3,15 | 309 , 
2, 090 24,50 3, 23 247 Полимеризация стирола 
Полимеризация 0,167 0,51 2,90 20000 
метилметакрилата 0,348 1,15 3,05 15400 
0,167 0,75 | 3,02 [18200 | 0,696 1,33 3,20 | 10500 
0,348 1,45 | 2.87 |820 1,050 | 2,37 | 3,01 | 8000 
0,696 2.30 | 3,06 | 4350 | 1305 | 2,66 | 2,12 | 6480 
, , , 2,090 3,15 2, 89 4850 
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высокой константой реакций передачи цепи через молекулу иници- 
атора: 


Мономер сы Син 
Винилхлорид . . . . . . 0,80.10-3 2,45 
Метилметакрилат . . . . . 1,85.10-5 0, 44 
Стирол... 3,96.10-5 0, И 


Наибольшая константа в случае винилхлорида обусловлена высо: 
кой реакцнонной способностью образующихся в этом случае. мак- 
рораднкалов. 

Предполагаемый механизм передачи цепи состоит в атаке гид- 
роперекисной группы полимерным ралнкалом: 


ОС =, 99” 


Образующийся алкоксирадикал изомеризуется в алкильный ради: 
кал, который регенерирует кинетическую цепь и приводит к вы- 
сокомолекулярному перекисному соединению: . 


НОО} 00} у о. НОО. еее 


© О-о = 


ноо реет 


] 


Высокомолекулярное 2) соединение также может прини- 
мать участие в передаче цепи; 


НОО. ОО—С—(СН.),—М—^^ 
их“ 


й [@) Илл 
—НОМ—л^лл^. 
.0 /090—С-СНУ, фм 
№ ] 
С. О 


—_> С Мл. 
Сн,—<СНуа —00—С—(СН,;—М— ^^ —__ 
| | 


— МН, —С-—00—<—<НфМ-—Шм^ 
| | 


В молекуле полимера действительно обнаружены гидроксильные 
и перацильные группы, и это является одним из доказательств 
рассмотренного механизма. 
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Замена гидроперекисных групп алкил(циклоалкил)пер- 
карбонатными приводит к еще более активным инициаторам 
полимеризации. Так, при 40°С и концентрации перекиси 0,001 моль 
на | моль винилхлорида начальная скорость полимеризации при 
степени превращения ^ 3% равна 8,52-10—4 и 5,02-10-4 моль/ (л.с) 

соответственно для  ди(1!-метилперкарбонатциклогексил)- и 

ди( 1-циклогексилперкарбонатциклогексил) перекисей. Вязкость по- 
лученного поливинилхлорида резко падает с ростом концентрации 
инициатора: при концентрации перекиси 0,00025 — моль/моль 
РИ =0,50 в случае ди (1-циклогексилперкарбонатциклогексил) пере- 
киси и [1]=0,80 для ди(1-метилперкарбонатциклогексил) переки- 
си; при концентрации инициатора 0,001 моль/моль соответственно 
имеем 0,14 и 0,42. Средняя длина цепи поливинилхлорида оказа- 
лась невысокой — от 81,5 до 695. Это можно объяснить высокой 
константой передачи цепи через молекулу триперекиси. Эта кон- 
станта равна 3,50 для ди (1-метилперкарбонатциклогексил)- и 9,45 
для ди (!-циклогексилперкарбонатциклогексил) перекиси. 

Наиболее вероятное место атаки макрорадикала — перкарбо- 
натная группа: 


КО—С—О ОО. О0—С—ОК 
Г и хи 


ОО = 


вО—С--М—^^, хи ОО—С—ОК 


1.001 


Дальнейшие превращения образующегося алкоксирадикала анало- 
гичны рассмотренным выше и также приводят к полимеру с пер- 
ацильными группами. Уменьшение содержания СО. в продуктах 
разложения перекисей в среде винилхлорида и присутствие карбо- 
натных групп в полимере подтверждают предложенный механизм 
передачи цели. Интересно, что введение фенильного радикала в 
перкарбонатную группу ` 


СН—0—С—00. Ю— 
| 
о ® 
2 


ингибирует полимеризацию; это объясняется образованием фенола 
при разложении такой перекиси. | 

Ди- и триперекиси, содержащие перацильные и перэфир- 
ные группы, как инициаторы полимеризации стирола исследованы 
при разных температурах. 

В изотермических условиях при 95°С на начальных стадиях 
процесса зависимость скорости полимеризации от квадратного кор- 
ня из концентрации инициатора является линейной; порядок ре- 
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акции относительно концентрации инициатора в интервале от 
0,005 до 0,05 моль/л равен 0,5; это доказывает ‘протекание полиме- 
ризации в соответствии с основным кинетическим уравнением [57]. 
Симбатность изменения скоростей полимеризации и констант ско- 
ростей разрыва связей О—О в перацильных группах, а также не- 
значительный рост молекулярных масс полистирола со степенью 
его конверсии говорят о том, что полимеризация инициируется ра- 
дикалами, образующимися при разрыве лабильной перацильной 
группы. 

При более высокой температуре полимеризации (110°С) ини- 
циирование сначала осуществляется тоже за счет радикалов, об- 
разующихся при разрыве перацильной группы (стадия |), а затем 
разрываются перэфирные группы (стадия 2). Определены Ён и. 
Кин для этих стадий (табл. 151). Экспериментально найденные кон- 
стаиты согласуются с константами для моноперекисных аналогов. 

‚В условиях инициирования полимеризации стирола за счет 
перацильных групп можно получать «активный» полистирол, со- 
держащий в молекуле перекисные группы. Этот полимер использу- 
ют для проведения привитой и блок-сополимеризации; при этом 
получают ударопрочный полистирол с более высокими физико-ме- 
ханическими показателями, чем при полимеризации в присутствии 
моноперекисных соединений. 


Таблица 151. Кииетические яараметры полимеризации стирола, 
инициированиой ди- и триперекисями с перацильной и перэфириой группами 


21-104, моль/(л-с) т Т 
ы $ 
Перекись || =| Зв| &е 
5 чи | ша >; 9 == 
38138151 28| “48|. 
и ии 13,9] 8,01 4,2 | 2,4 | 0,44 [0,4 
| 
о з 
‘СНыс-—0о—©с-ЧСНи—с—00—С—СЫНЬ 14,7] 7,3| 4,5 | 2,2 | 0,42 | 0,4 
р | 
о 


снус—оо—с-—ни—с—оо—с-сн, 22,7| 12,0| 7,2 | 5,7 | 0,41 | 0.4 
| [ 


СНз)зС—00-—С—(СН,),—С—00—©С—С,Ниь |21.9| 10,6 | 7,0 | 4,8 | — |04 
| | | 
[еноетоо-ечень--о- 15,0| 7,8| 5,2 | 2,9 | — |04 
О О , 
(Снус-00—С—СНЫ—©—00—С—Си 15,1| 7,5| 4,5 | 2,2 | 0,42 0,4 
[ | 
о 


Олигоперекисные соединения с одинаковыми 
по термической стабильности перекисными группами то- 
же используют для получения блок-сополимеров [58]. 


Недостаток олигоперекисных соединений с одинаковыми пере- 


кисными группами — трудность достижения высокой глубины пре- 
вращения. Кроме того, перекисные группы входят в макромолекулу 
в виде блоков, что также снижает эффективность блок-сополиме- 
ризации. 

Применение олигоперекисных соединений с раз- 
личными по термической стабильности перекисными 
группами [54] 


рее вы 
| Й | |, 
[6] О ох р 


Х= СНз, СаНз» Вг нли С1 п==4=-8  т-=147  р= 8-20 


позволяет избежать указанных недостатков. Структура инициато- 
ров такого типа позволяет в определенном температурном режиме 
получать форполимер с сохранением до 50% перекисных групп, 
изолированно входящих в его макромолекулу; в результате можно 
придти к блок-сополимерам с многократно чередующимися бло- 
ками обоих мономеров (-А—Б—А—Б). Изолированное располо- 
жение перекисных групп внутри основной цепи полимера доказано 
результатами термического разложения «активного» полистирола 
в присутствии олигоперекисей в хлорбензоле: наблюдается резкое 
уменьшение степени полимеризации исходной макромолекулы. 
Важная характеристика  блок-сополимеризации — практически 
полное отсутствие примесей гомополимеров в получаемом сопо- 
лимере. 

Ди- и триперекисные соединения с диперацильными, перациль- 
ными и перэфирными группами и олигоперекисные соединения 
применяют для синтеза блок-сополимеров стирола и метилмет- 
акрилата. Предварительно получают «активный» форполимер, осу- 
ществляя радикальную полимеризацию стирола в присутствии ди- 
и полиперекисей при температурах, обеспечивающих вхождение 
части перекисных групп инициатора в образующиеся макромоле- 
кулы. В зависимости от структуры ди-, три- или олигоперекиси 
«активный» полистирол выделяют при глубине полимеризации 10— 
30%. Дальнейшую  блок-сополимеризацию с метилметакрилатом 
проводят в массе или в растворе бензола. «Активный» полистирол 
при инициировании блок-сополимеризации ведет себя как обыч- 
ные перекисные инициаторы —с увеличением его количества и 
содержания в нем перекисных групи увеличивается скорость блок- 
сополимеризации. Наибольший выход блок-сополимеров получен 
при сополимеризации в массе; выход зависит от строения перекис- 
ного инициатора и свойств гетерофазной полимеризационной си- 
стемы. 
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ВУЛКАНИЗАЦИЯ КАУЧУКОВ 


К резииотехническим изделиям (РТИ) предъявляются в настоя- 
щее время все более жесткие требования. Один из способов со- 
вершенствования качества РТИ — применение эффективных пере- 
кисных инициаторов вулканизации. Наиболее широко органические 
перекиси используют при вулканизации силоксановых и этилен- 
пропиленовых каучуков. 

В данном разделе рассмотрены особенности вулканизации ука- 
занных каучуков в присутствии замещенных перекисей алкилов. 
Эти исследования выполнены в последние годы в Волгоградском 
политехническом институте. 

Гидроксилсодержащие перекиси алкилов и их производные яв- 
ляются эффективными инициаторами вулканизации силоксановых 
каучуков [22, с. 320—327; 32, с. 31—37; 60—71]. Вулканизация 
каучука СКТВ-01 в модельных смесях (каучук--аэросил А-175-- 
инициатор) в присутствии 0,02 моль а-оксиалкил-трет-бутилпе- 
рекиси на 100 масс. ч. каучука и 20 масс. ч. аэросила А-175 пол- 
ностью определяется структурой перекисного инициатора (табл. 
152) [22, с. 320—237]. 


Таблица 152. Влиииие а-оксиалкил- трет -бутилперекисей 
(СН,)3С—00—СН.В. 
| 


он й 
на свойства вулканизатов из каучука СКТВ-01 
|: . | з , 
Режим вулка- |3 ы . Режим вулка- а. я 4 
иизации | 3 я ф низации Е] 8 8 
= > я 2 > Е: 
з х = Ф & Е 
ыы 
НЕ и иЕаи 
Я о Е. ЕЗ-: Бо Е $ Е > Е Е | 50 
| в | СЕ | 98 | ОЕ | 22 | ®# | ЗЕ |908 | 98 
Н 150 15 1,3 | 340 12 |С.Нен 180 15 2.3 | 283 6 
150 30 1,2 ! 330 12 180 30 3,2 | 354 6 
170 15 1,6 | 450 12 0 | 16 
сн, | 50 |6 |207 | 370 | 12 |СНимю 150 | 16 | 1.8 |360 | |2 
170 15 3,5 | 400 12 у 
170 30 3,0 | 380 | 12 
170 30 5,7 | 450 8 
180 15 2,0 | 295 5 
180 15 5,0 | 342 4 180 30 1'9 | 205 4 
180 30 5,0 | 370 4 ’ 
С.Н, 150 15 1,7 | 350 15 |ССЬ 150 15 0,8 | 245 8 
150 30 1,6 | 300 16 150 30 0,8 | 245 7 
170 15 1,4 | 20 12 170 15 1,1 | 212 4 
170 30 1,6 | 360 12 170 30 1,2 | 203 8 
180 15 3,0 | 365 6 
180 30 2,7 | 354 5 


р днцзддвидиииДиШии———___)_)о_ 
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Таблица 153. Влияние строения ацетатов @а-оксиалкил-трет- бутилперекис. 
(СН.).С—00—СН—0—©—СН, 
[| 


о 


иа свойства вулкаиизатов из каучука СКТВ 


На 100 масс. ч. каучука взято 25 масс. ч. аэросила А-175 и 0,02 моль инициатора; 
время вулканизации 20 мин 


Темпе- | сопротив- бт. Оста- Темпе- Сопро- | отно. 7 Оста- 
ратура ление иое | Точное ратура ние ное | Точное 
ее а нение, ние, и ВУ. нение, % 
т у 
Н 160 7,4 450 6 С.Нь 160 6,6 420 4 
170 5,5 396 5 170 6,9 400 3 
СН, 160 5,7 398 5 С}Н.-изо 160 4,9 | 340 4 
| 170 8,4 501 з 170 4,5 | 320 5 


При введении в оксиметил-трет-бутилперекись метильной груп- 
пы физико-механические показатели вулканизатов улучшаются, 
а при введении других заместителей ухудшаются. Эта зависимость 
наблюдается в интервале 150—180°С при выбранной концентра- 
ции инициатора и времени вулканизации 15—30 мин. Замена в пПе- 
рекисном соединении гидроксильной группы на ацетатную (табл. 
153) [63] позволяет улучшить основные показатели вулканизатов. 
В то же время для ацетатов имеется такая же, как и для оксипе- 
рекисей, зависимость физико-механических показателей получае- 
мых резин от размеров алкильного радикала. 

На основании рассмотренных выше (стр. 193) свойств 
гидроксилсодержащих перекисных соединений и их ацетатов мож- 
но сделать вывод о гомолитическом разложении этих перекисей 
по О—О-связи в условиях вулканизации. На это указывает также 
состав продуктов термического разложения оксиметил-трет-бутил- 
перекиси и трет-бутилперекиси в вязких растворах полиэтилсил- 
оксана (табл. 154) [67]. 

Лучшие структурирующие свойства а-оксиэтил-трет-бутилпере- 
киси и ее ацетата, по-видимому, обусловлены В-разложением 
а-окси- и а-ацетоксиэтоксильных радикалов и генерированием ме- 
тильных радикалов: 


«ОСН—0—С—СН, —> „СН, --НС-—О—<—сН, 
] | | 
4, О оо 


На это указывает более высокое содержание метана (20,4 моль) 
в продуктах разложения данных перекисей по сравнению с окси-` 
метил-трет-бутилперекисью и ее ацетатом. 

Особенностью разложения а-оксиалкил-трет-бутилперекисей в 
вязких растворах полиэтилсилоксана является влияние вязкости 
среды на константу скорости разложения (терм) и эффективность 
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Таблица 154. Состав продуктов термического разложения перекисей 
в вязких растворах Полиэтилсилоксана 


Состав продуктов, моль на 1 моль перекиси 


Температура, 
Перекись с ацето | РетбУт | метан 
трет-Бутила 160 2,00 — 0,66 
Р у 170 2,02 — 0,82 
180 2,00 — 0,96 
Оксиметил-трет-бутила 140* 0,25* | 0,81 0,22 
150 1,00 | — 0’40 


* Выделены также (иа 1 моль перекиси): 0,20 моль Нь», 0,10 моль СО и 0,20 моль НСООН; 
обнаружен формальдегид. 


перекисного инициатора (В) [70]. Значения В, определенные по 
соотношению количеств израсходованных ингибитора (фенил-В- 
нафтиламин) и инициатора, вычисленные по формуле 

В = ГА НИКООВЬ 
где | — стехиометрический коэффициент ингибирования, равный 4, 
приведены в табл. 155. 


Таблица 155. Параметры термического разложения 
@а-оксиалкил-трет- бутилперекисей 


(СН,),С—00—СНВ 
он 
в вязких растворах полиэтилсилоксаиа в хлорбензоле 
Вязкость, ЗАТиН о бин в лбе 4108, | & 109, 
к мПа-с — Твообнь` в рм м Ме а 
Н 0,5 0,71 0,69 17,94 | 23,90 |\ 
2'4 0'24 0’22 14,12 | 6,35 | 10,41 
4,0 0,16 0,13 12,70 3,50 || 
сн, 0,5 0,55 0,54 6,82 | 7,40 || 
2'4 0’ 14 0’13 4’34 1,18 0,68 
4'0 0’09 007 2730 | 0'35 |] 
СН 0,5 0,58 0, 60 15,19 | 18,20 
2,4 0,18 0’18 10,17 3,66 | 0,57 
4,0 0'11 0’09 6,08 1’10 
С.Нен | 0,5 0,83 0,75 21,20 | 32,83 
0'4 0,32 0,35 15.31 | 11,05 0,27 
4'0 0,20 0’22 5,80 4’ 64 
сс 0,5 0,55 0,51 9,21 9.40 
2,4 0,21 0'22 480 2.11 0,46 
4'0 -0'11 0’08 1,43 0,23 


Примечаиие. Величины терм, Е иия Ерек (Константа скорости рекомбинации ради- 
калов) находилн так же, как в работе [72]. 
Уд 
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Таблица 156. Кинетические параметры термического разложения 
оксиперекисей трет-бутила (СН:)3С—ОО--СН(ОН)В в вязких растворах 
полиэтилсилоксана (вязкость 250—275 мПа-с) 


№ океи- ВЫ Е 
перекиси В акт’ Е1/2 
при 120 °С | при 180 °С | при 140 °С | при 150 °С | кДж/моль 

1 Н 4,86 11,93 36,80 95,50 133,76 1,15 
2 СН. 1,51 - 5,41 16, 97 58,81 162,35 1,18 
3 С.Нь 2,32 7,34 21,20 62,60 153,40 1,22 
4 С„Н;-н 2,55 7, 25 21,25 63,00 152,47 1,23 
5 СзН-изо 3,51 9,67 26,30 70,20 138,48 1,25 
6 


СС. 7,94 17,00 38, 10 67,60 110,77 1,14 


Из табл. 155 видно, что эффективность выхода радикалов в 
объем (В) при одинаковой вязкости среды возрастает с уменьше- 
нием реакционной способности алкильного радикала, образую- 
щегося при В-разложении оксиалкоксильного радикала. С увели- 
чением вязкости среды скорость разложения перекиси уменьшает- 
ся; наблюдается также уменьшение В. Выход радикалов из 


э4 

Е“ 

-“ 

< 50 

я 
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Рис. 40. Взаимосвязь параметров термического разложения оксиперекисей (№№ по табл. 156) 
в вязких растворах полиэтилсилоксаиов и структуры оксиперекисей: 


а, 6 — корреляция констаит скорости разложения и потенциала полуволи восстаиовления 
с 0*-констаитами Тафта; в — зависимость 18 #130 °С =} (16 #150°С); г -— зависимость энергин 
активации от потенциала полуволн восстановления. г 


«клетки» при малой вязкости среды подчиняется законам диффу- 
зионной кинетики, так как значения В, рассчитанные по уравне- 
нию, описывающему процесс диффузии [72], удовлетворительно 
совпадают ‘с представленными в таблице значениями. С увеличе- 
нием вязкости среды до 80 мПа-с вероятность выхода свободных 
радикалов стремится к минимальной величине (0,07—0,09). В бо- 


` 372 


лее вязких средах термическое разложение а-окситрихлорэтил- 
трет-бутилперекиси идет еще быстрее (табл. 156) [71]. 

Для рассмотренных в таблице оксиперекисей, имеющих в мо- 
лекуле электронодонорные заместители, при разложении в вязких 
растворах полнэтилсилоксана (вязкость 250—275 мПа-<) наблю- 
дается корреляция констант скорости термического разложения и 
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Рис. 41. Зависимость скорости структурирования каучука СКТВ от скорости разложения при 
150 °С инициаторов — а-оксиалкил-трет-бутилперекисей (а) и их ацетатов (6). 


индукционных констант Тафта (рис. 40) [71]. С индукционными 
константами Тафта коррелируют потенциалы полуволн восстанов- 
ления Еш, (рис. 40). Значения р из уравнения Гамметта—Тафта, 
найденные по обоим корреляционным зависимостям (рис. 40, аи 
6), близки. Так, для электронодонорных заместителей рус «с = 
—=— 0,454, а р, найденная из зависимости —Е1/=ро*, равна +0,392: 

Электроноакцепторные заместители уменьшают электронную 
плотность на перекисных атомах кислорода и также ускоряют раз- 
ложение; по-видимому, в данном случае значительно возрастает 
доля гетеролитического разложения. Это подтверждается пониже- 
нием энергий активании для перекиси а-окситрихлорэтил-трет-бу- 
тила. Энергии активации термического разложения хорошо корре- 
лируют с потенциалами полуволн восстановления. Справедливость 
этих выводов подтверждается наличием изокинетического соотно- 
шения в исследуемой серии [71, 73]. 

Скорость образования поперечных связей в каучуке СКТВ в 
присутствии а-оксиалкилперекисей и их ацетатов (изучают набу- 
хание полученных резин и строят кинетические кривые структури- 
рования в координатах «1/©, — время», где О, — индекс набухания 
[74]) увеличивается с ускорением разложения инициатора (рис. 
41) [63]. Резины с наилучшими физико-механическими показате- 
лями получены в присутствии а-оксиэтил-трет-бутилперекиси и ее 
ацетата, Потому что для этих инициаторов минимальная скорость 
разложения отвечает минимальной скорости структурирования. 

Максимальная степень вулканизации при 180°С, определенная 
из равновесного набухания резин в бензоле с использованием урав- 
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нения Флори — Ренера (как число эффективных поперечных сши- 
вок в 1 г вулканизата), равна 8,0. 1019 г-4 для а-оксиэтил-трет-бу- 


реки и 7,4-108 г! для а-оксипропил-трет-бутилперекиси 


Рис. 42. Влииние содержании наполнителя 
5е 9 (аэросил А-175) иа эффектавность струк- 
турирования (с) каучука СКТВ перекис- 
иными инициаторами: 
1—(СНз)зС—Оо—СН.—О—СОСНУ 

2 — (СНз)С-00—СН:—ОС:Н; 

и [{СНз)зС-—00—СН.—©о—СнН:-. 


`@ 0 80 30 
Гобвржание А-179, массч. 


Замена ацетатной группы на алкоксильную приводит к эффек- 
тивным инициаторам такой структуры: 


(СН8)С—00-—СН-—ОВ’ 
| 
К 


Как структурирующие агенты, простые эфиры трет-бутилперокси- 
метанола и о-трет-бутилпероксиэтанола по физико-механическим 
показателям получаемых вулканизатов превосходят широко при- 
меняемую перекись кумила. 

В табл. 157 приведены результаты по вулканизации каучука 
СКТФТ-50 [61]. Резиновые смеси готовили на лабораторных валь- 
цах при 25—30°С по такой рецептуре (в масс. ч.): 100 масс. ч. 
СКТФ-50, 30 масс. ч. аэроснла, 5 масс. ч. редоксайда и 0,7— 
0,8 масс. ч. инициатора. Смесн затем вулканизовали при 160°С 
в течение 20 мин. Резины, полученные в присутствии алкоксиал- 
кил-трет-бутилперекисей, превосходят резины, полученные с ис- 
пользованием перекиси кумила, по.сопротивлению разрыву, моро- 


Таблица 157. Свойства резин, полученных прн вулканнзации 
фторсилоксанового каучука СКТФТ-50 с использованнем простых эфнров 
а-оксиалкил-трет-бутилперекнси и перекиси кумила как инициаторов 


противление т Остаточное 

Инициатор ИЕ Относительное Удлинение, 
Перекись кумила. . . . . 5,0 110 20 

Эфиры оксиметил-трет-буТилперекиси 

метиловый . .... . о. 8,0 300 20 
этиловый . .. 6,8 260 30 
н-пропиловый .. 7,3 290 40 
изопропиловый .. 8,0 305 20 
н-бутиловый 7,6 320 40 
циклогексиловый . 6,8 250 30 
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ТФТ-50 
Таблнца 158. Вулканизация фторсилоксанового каучука СК 
И, аперекисными эфирами при 160°С в течепие 10 мин 


4 А-175 
емой смеси: 100 масс. ч. СКТФТ-50, 30 масс. ч, аэросила ‚ 
Состав вулканизуем 2 масс. ч. инициатора и 3 масс. ч. 2пО 


Отн Остаточное 

Инициатор НУ Иа удлинение удлинение, % 
[(СН,С—9о—СН,—О—СН,—1 6,8 (6,1) 310 6 
6,8 340 4 


(снУзс—00—СН,—»0 
Примечаиие. Цифры в скобках даны дли вулканизации при 170 °С. 


зостойкости и сопротивлению тепловому старению. Полученные 
результаты согласуются с высокой термической стабильностью 
указанных перекисей (энергия активации разложения равна 
167 кДж/моль), а также с реакционной способностью метильных 
и алкоксильных радикалов, образующихся при их разложении. 
Применение диперекисных простых эфиров как инициаторов 
структурирования фторсилоксанового каучука (табл. 158) нескот. 
ко снижает у вулканизатов сопротивление разрыву: до 6— 
вместо 8 МПа в случае Того и изопропилового эфиров ок- 
метил-трет-бутилперекиси |691. 
и Эффективность руктурирования каучука СКТВ (отношение 
числа сшивок, образовавшихся в полимерной системе, к числу про- 
реагировавших молекул перекисного инициатора) еее 
увеличением содержания наполнителя (рис. 42) [32, с. 31—81. 
Для достижения необходимой плотности сшивки следует увели- 
чивать содержание инициатора на 20-30% (в зависимости от со- 
держания наполнителя). В присутствии кремнекислотных напол 
нителей изменяются не только эффективность структурирования, 
но и константы скорости этого процесса. С увеличением содержа- 
ния аэросила А-175 константы уменьшаются. Однако при высоких 


Н 
ый $Н7-И30 
Рнс. 43. Зависимость скорости структури- в СНЗ СНБ 
рования СКЭП-40 при 150°С (стр) от ско- 5 
стр =’ 06 
рости разложения при 130°С (А терм) а-ок- = 
сиалкил-трет-бутилперекисей > 
(Снз):С-00—СН(оп)к рр 
вы 
Г И зеры 


температурах структурирования (более 170°С) разница между 
константами скорости для наполненных и ненаполненных вулка- 
низатов меньше, чем при температурах ниже 140°С. С увеличени- 
ем количества А-175 от 0 до 30 масс. ч. энергия активации струк- 
турирования увеличивается от 81,0 до 109,8 кДж/моль. 
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Таблица 159. Физнко-механические показатели вулканизатов, получениых 
на основе стандартиых смесей из каучуков СКЭП в присутствии 
@-оксиалкил-трет-бутилперекисей (165 °С, 15 мин) 


(СНз).С— оо-си-он 


К 
ПО | 
Сопро- Относи- Остаточ- Сопротив- | Относи- Остаточ» 
тивлеиие тельное иное леине тельное иное › 
к разрыву, | удлинеиие,| удлинение, к разрыву, | удлинеиие,| удлинение, 
МПа % % МПа % % 
Н 6,7 632 37 С.Н 8,1 600 35 
СН. 10,4 580 30 С,Нг-изо 7,5 510 24 


Вулканизация этилен-пропиленовых каучуков (СКЭП) в при: 
сутствни замещенных перекисных соединеннй имеет свои особен- 
ности. В отличие от ненасыщенных винилсилоксановых каучуков 
насыщенная структура этнлен-пропиленовых каучуков предпола 
гает нницнированне процесса только за счет отрыва атома водо 
рода от макромолекулы [76]: 


^^—СН,—СН, -СН-СН,—^^> 
Нз 
+К*; —ВН | 
——СНа—СН.—С-СН.—^^, ^^ СН.—СН-СН-СН,—^^ 
сн, (н, 


Образующиеся макрорадикалы диспропорционируют, давая более 
короткне молекулы, или рекомбинируют с образованнем сшивок. 
Смеси на основе СКЭИ, не содержащие серы и наполнителя, в 
присутствии перекисных инициаторов образуют вулканизаты с низ- 
кнми физико-механическимн показателямн. Вулканизация  стан- 
дартных смесей (содержащнх серу и наполнитель) в присутствии 
перекисных иницнаторов приводит к вулканизатам с достаточио 
высокими физи” ‘чеханнческими показателями (табл. 159). Сле- 
дует отметнть, введение в перекись метильного радикала по- 
вышает сопроти....сние разрыву, а дальнейшее увелнчение размера 
алкильного радикала поннжает физико-механические показатели 
вулканизата. Кинетику структурнрования каучуков СКЭП нзуча- 
ли на смесях такого состава (масс. ч.): - 


СКЭП-40 . . . . . 10 Сера. .. а 0,4 
Окись цинка. . . . . 3 Перекисиый инициатор. . 5—6 
Сажа «Вулкан-3» . . . 50 
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Таблица 160. Кииетические параметры структурирования каучука СКЭП-40 
а-оксиалкил-грет-бутилперекисими (СНз)зС—00—СН(ОН)В ` 


к Е” -10—4, мин 1 ".10—4, мии-1 Е. 

при 150 °С | при 160 °С | при 170 °С | при 150 °С | при 160 °С | при 170 °С «кДж/моль 
Н 34,2 57,8 97,6 32,0 53,7 96,0 86,94 
сн, 23,5 37,6 60,1 20,1 34,1 57,9 | 77,74 
С.Нь 30,6 49,8 81,3 28,9 45,3 79,0 80,67 
СзН.-изо 35,3 59,3 99.5 33,0 56,7 93,9 87,78 


Для расчета константы скорости структурнрования вулканизатов 
(Е) использовали методику Шееле [77], основанную на измере- 
нин индекса набухания образцов в бензоле (1/0). Константы ско- 
рости структурировання (Ё”) рассчнтывали также из вулкаметри- 
ческнх кривых, снятых на вулкаметре «Агфа» (табл. 160). Видно, 
что константы, полученные на основе вулкаметрических кривых, 
несколько ниже; это можно объяснить наличием вязкотекучего со- 
стояния полимера в начальный момент вулканизации на кривых 
зависимостн «модуль сдвига — время», 

Сопоставление констант скоростн структурирования с физико- 
механическимн показателями резин (сопротнвление разрыву) при- 
водит к выводу об обратной взаимозависимости этих. показателей. 

Сравнение данных по кннетике структурирования этилен-про- 
пиленового каучука и термического разложения а-оксиалкил-трет- 
бутнлперекисей в вязких средах показывает, что с ускорением раз- 
ложення перекнси растет и скорость структурирования каучука, 
прнчем наблюдается линейная зависимость (рис. 43). 

Замена НО-группы в перекисиом инициаторе на ацетатную 
прнводит к вулканизатам с более высокнмн физнко-механически- 


Рис. 44. Зависимость между константами 

скорости структурироваиия каучука 

СКЭП-40 в присутствии 0-оксиалкил-трет- . 
бутилперекисей (#”) и их ацетатов (Ё”) пря 

150 °С. 


10 р: 12 


ми показателямн (табл. 161). Это объясняется меньшими (почти 
вдвое) скоростями структурировання (табл. 162) по сравнению 
< состветствующимн а-оксиперекнсями, что положительно сказыва- 
ется на плотностн вулканизационной сетки, ` 

Линейная зависнмость соотношения логарифмов констант ско- 
рости структурирования каучука СКЭП-40 в прибутствий' а-окси- 
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Таблица 161 Таблица 162. Кинетические 
Физико-мехаиические показатели ` параметры структурирования 
вулканизатов, получениых на осиове каучука СКЭП-40 ацетатами 
каучука СКЭП-40 в присутствии „а-оксиалкилперекисей 
ацетатов а-оксиалкил -трет- (СН, ,С—00—СН—©С—СН, 


бутилперекисей ] | 
(СН.)С-—00—СН—0—С—СНЬ 
. 6 10-3, 1 Е | 
Смеси стаидартиые (содержание = 
инициатора 6,0 масс. ч.), вулканизацию о о о Р: 
вели при 165 °С в течение 10 мин. в 5 5 5 я 
=> Е > ы 
Сопро- | Относи- Оста- = = = Е 
тивление | тельное | точное 2 & 5. ГЫ 
В разрыву,| Удлиие- | удлиие- ыы Е Е 
Па вие, % | ние, % 
Н 197 645 25 Н 14,3 | 25,2 | 44,6 | 94,5 
СНз 27,0 630 79 СН. 9,2 | 16,9 | 27,4 | 90,7 
СьН5 22,1 | 685 ° 20 СЬНЬ 11,7 | 20,9 | 37,2 | 95,3 
С.Нг-изо 15,8 | 680 36 
Перекись ку-| 20,7 | 460 4 СзН-изо | 15,1 | 96,6 | 45,7 | 91,9 
мила у 


алкил-трет-бутилперекисей (#) и их ацетатов (Ё”) указывает на 
одинаковый механизм структурирования (рис, 44). 

Изучение ‘влияния серы на скорость структурирования приве- 
ло к выводу, что добавка серы замедляет процесс (табл. 163). Не- 
высокая «кажущаяся» энергия активации для бессерной вулкани- 
зации, по-видимому, относится к диспропорционированию макро- 
радикала: 


—сн,-сн, сн, ^^ 
в, 


В случае вулканизации в присутствии серы с ускорением струк- 
турирования возрастает степень сульфидности поперечных связей 
(табл. 162 и 164). Образующиеся в начале процесса лабильные 

Таблица 163. Влняиие серы на кинетические. параметры 
структурировании каучука СКЭП 
1— снььс-00—сн-о—с—сн, И сНуыс—00—сн—о—©—сн 
| 
СН; о СН О 


Время превращения при структурировании, с—1 


Температура, °С 1, без $ | 1 с5 | И, без $ | п, 3 
150 546 1140 372 792 
160 210 540 198 ры 
170 4 330 156 252 
__ Рыь кдамоь | 384 | м0 | 2,9 | 9% 
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Таблица 164. Содержаине серы в вулканизатах каучука 
СКЭП, полученных в присутствии инициаторов 


снус-оо-сн-о—с-сн, 


к | Зевоб Зсвяз” связ 
Зобщ 

Н 0,29 0,30 0,51 
СН 0,40 0,19 0,32 
СёНь 0,34 0,25 0,42 


полисульфидиые связи с высокой степенью сульфидности перехо- 
дят во внутримолекулярные сульфиды или в другие соединения, 
содержащие серу и обусловливающие ухудшение физико-механи- 
ческих показателей резин и их неприятный запах [78]. 

Если в инициаторе заменить ацетатную группу акрилатной 
или метакрилатной, влияние инициатора на физико-механические 
показатели вулканизатов на основе СКЭП-40 значительно изменя- 
ется [79]. Из табл. 165 видно, что метакрилат а-оксиэтил-трет-бу- 
тилперекиси обусловливает большее сопротивление разрыву, чем 
соответствующий акрилат, возможно, за счет участия метакрилат- 
ного остатка в реакциях образования промежуточных соединений, 


Таблица 165. Вулканизация каучука СКЭП-40 акрилатами 
и метакрилатами а-оисиалкилперекисей при 165 °С 


В ление тельное | Остаточное 
Инициатор Пан разрыву, | удлинёние,| УДЛАНение, 
р Ма % % 


Акрилат оксиметил-трет-бутилперекиси 


3 масс. ч. 15 5,1 950 104 
30 6,3 940 100 
5 масс. ч. 15 9,3 795 38 
30 8,5 800 35 
Акрнлат а-оксиэтил-трет-бутилперекиси 
(3 масс. ч.) 15 17,1 700 35 
| 30 16,6 670 32 
Метакрилат оксиметил-трет-бутилпереки- 
си 
3 масс. ч 15 10,0 824 57 
30 11,3 832 59 
45 14,2 868 63 
5 масс, ч. 15 11,7 845. 54 
45 15,2 770 45 
Метакрилат а-оксиэтил-трет-бутилпере- 
киси (6 масс. ч.) 15 22,5 610 20 
30 25,5 570 18 
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Таблица 166. Свойства вулканизатов нз каучука СКЭП-40 


Сопротивление Относнтельное Остаточное 

Иницнатор разрыву, удлниение, удлннение, 
МПа % % 
(СНз)С—ОО—СН,—О—СН,—СН, 20,9 _ 800 24 
(СН.)С-—00—Сн.—О-—С.Н, 19,6 809 24 


[(СН):С—00—СН,.—Ь0 22,1 680 18 


препятствующих деструкции макрорадикалов. Замена сложно- 
эфирного остатка на алкоксильный, как и при вулканизации кау- 
чуков СКТВ, позволяет получить на основе СКЭП-40 вулканизаты 
с более высокими показателями (табл. 166) [64]. . 

Кинетические параметры структурирования зависят и от. со- 
держания наполнителя. В табл. 167 приведено влияние содержа- 
ния сажи «Вулкан-3» (активная печная сажа) при структуриро- 
вании каучука СКЭП-40 ди (трет-бутилпероксиметокси) метаном. 
Видно, что введение 30 масс. ч. активной сажи ускоряет структу- 
рирование, а введение 50 масс. ч.— замедляет. При этом энергия 
активации растет с увеличением дозировки сажи. По-видимому, 
сажа влияет на скорость разложения перекиси; возможно также 
снижение гибкости макромолекул каучука в присутствии этого 
наполнителя. 

Известно [80], что разные сажи по-разному влияют на соот- 
ношение гомолитического и гетеролитического механизмов разло- 
жения перекиси (показано в табл. 168 на примере разложения пе- 
рекиси в условиях, близких к условиям вулканизации). Как сле- 
дует из таблицы, в присутствии сажи Перл. 46 (сильнокислой) 
‚идет гетеролитическое разложение, что делает в данном случае 
структурирование. невозможным. При минимальной скорости 
структурирования, отвечающей 50 масс. ч. слабощелочной актив- 
ной сажи «Вулкан-3» (см. табл. 167), наблюдается наиболее высо- 
кая прочность вулканизатов [75]. ИИ 

Таким образом, вулканизация каучуков в присутствии органи- 
ческих перекисных иннциаторов в значительной степени опреде“ 
ляется физико-химическими свойствами этих инициаторов. Ско- 


Таблнца 167. Влииние содержания сажн «Вулкан-3» 
на структурироваиие каучука СКЭП-40 в присутствии 4 масс. 
ди(трег-бутилпероксиметокси)метана 


Темпе-| р.10—з Е | Темпе-| #.10—8 Темпе-| р.10—з .'Е 
. акт’ ’ акт’ ы акт’ 
ратура, с кДж/моль ратура, с кДж/моль ратур а, сл кДж/моль 
Без сажи С 30 масс. ч. сажи С 50 масс. ч. сажн 


150 | 1,24 150 | 2,11 150 1,08 
160 | 2,32 103,2 | 160 |. 3,90 117,0 | 160 |- 2,60 143,8 
170 | 4,41 ^ 170 | 7,40 170 | 6,05 
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Таблица 168. Влияние сажн на состан продуктов разложения 
` кумилперекиси при 135 °С 
Ш 


Выход продуктов, моль иа 1 моль перекиси 


Продукты без сажи | Вулкан-3 | Перл. 74 | Перл. 46 
Метилфеинлкарбинол. . . . . .| 0,92 0,92 0,00 0,00 
Ацетофенон 0,42 0,40 0,10 0,00 
Метаи о | 10,59 0,51 0,26 0,00 
Ацетон ии | 9,00 0,01 0,29 0,62 
Фенол : ООО 0,00 0,01 0,28 0,31 
а-Метилстирол . . .. . , . 0,00 0,37 0,66 0,36 


рость процессов структурирования каучука и термического разло- 
жения перекиси в условиях вулканизации связаны прямой про- 
порциональной зависимостью, а физико-механические показатели 
вулканизатов связаны с параметрами указанных процессов обрат- 
ной зависимостью. о. , 
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262, 263 
1-трет-Бутилпероксиэтаи, производиые 351 
трет-Бутилпероксиэтаиолы 164, 168 
эфиры 179, 374 
В-трет-Бутилперокснэтилбензолсульфонат 


В-трет-Бутилпероксиэтил-а-пербензоат 289 
трет-Бутилперпропионат 106 
трет-Бутилпертрихлорацетат 158 
трет-Бутилтрифенилперацетат 98 
трет-Бутилфеиилдиметилперацетат 101 
трет-Бутил-М-фенилпероксикарбамат 272, 
273, 362 
Бутирила перекись 72, 80, 81. 247 
н-Бутоксиэтилпероксидикарбоиат 123 сл. 


Водорода перекись 

алкнлнроваиие 23 сл., 27 сл., 49 сл., 
59, 137, 138 

ацилироваиие 72, 73 

в синтезах 129, 132, 137, 139, 172 сл., 
280 сл. 

свойства 52 

соли 72 


Галогенацилиерекиси 132 сл., 153, 155 сл., 
24 - 


Галогеибеизоилперекиси 143, 356 
В-Галогенгидроперекнси 137 сл.. 147, 148 
жирноароматические 139 
1-Гексагидрокумнлперокси-2,2,2-трихлор- 
этанол 165 
Гексанитродиперекись 238 
н-Гексила гндроперекнсь 37 
Гидроксилсодержащие перекисн см. Окси- 
перекиси 
Гядроперекиси 9 сл. 
алкилирование 59, 60 
арнлолефинов 26 
ацилированне 97 сл. 
бромсодержащие 137, 146 сл. 
восстановление 41 
гетеролиз 61 
гетероциклические 23 
металлооргаиические 23 
непредельные 17, 26, 59 
образование 10 сл., 13 сл. 
получение 9 сл., 23 сл., 27 
радиолиз 61 
разложеине 14 сл., 30 сл., 37 сл. 
свойства 29 сл. 
соли 61 
сольволиз 61 
техника безопасности 50 сл. 
технология получения 42 сл., 49 
химические реакции 34 сл., 61, 113, 141, 
163. 215 
хлорсодержащие 137, 146 
Гидропероксиалкилперекиси 279 сл., 283 сл. 
а-Гидропероксналкил(циклоалкил) амниы 
М-замещениые 258 сл. 
а-Гидропероксиамииы 258, 262 
2-Гидропероксигексафторпропанол-2 129 
Гндроперокси-4-метил-1-арил-2-пеитен- 
оны-1! 208 
5-Гвдроперокси-5-метил-1,2-дноксоланон-3 
82, 283 
1-Гидроперокси-М-метилциклогекснламин 
253 | 


1,2- (1-Гидропероксн-!-метнлэтиламино) - 
этаи 254 

2-Гидропероксипентаи 38 

Гидропероксиперекиси 191 
в синтезах 987, 300, 301 
п-днизопропилбензола 306 
ннициаторы полимеризации 364 
термическое разложение 306, 307 
циклические 282 
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а-Гидропероксициклоалкиламины 252, 253 

1-Гидропероксициклогексиламин 252 

а-Гидропероксиэтилгексагидро-4-кумил- 
перекись 283, 284 - 


Ди-!-алкилперкарбонатциклогексилиере- 
кись 315 

Диналкилпероксналкаиы 319 

Ди-трет-амнлпероксиацетали 296 

2,2-Ди(трег-амилпероксн)пропаи 296 

Диацнлднперекиси 293, 305, 320 сл. 

Ди(ацилоксипропилен)пероксидикарбона- 
ты 116 

Ди(ацилоксиэтнлен) пероксидикарбонаты 
363 


Днацилоксиэтилпероксидикарбонаты 121, 
122 


1,1’-Диацилиероксидициклоалкилперекиси 
288 

Дибензилпероксидикарбонат 120 

1,3-Дибромпропил-2-гидроперекись 139 

Ди-трет-бутил(трет-амил)пероксикетали 
296 


Ди-трет-бутиловый диперокснэфир 
1,3-адамантандикарбоновой — кисло- 
ты 269 

2,2-Дн-трет-бутилпероксибутан 319 

Дн-трет-бутилпероксидиэтиламин 260 

Днч-2-(трет-бутилпероксинаопропил) беизо- 
лы 326 сл. 

Ди-трет-бутилпероксикарбонат 117 

М,М-Ди(трег-бутилпероксиметнл) карбамид 
362 


Ди-трет-бутилпероксиметиловый эфир 151, 
182 
1,3-адамантаикарбамииовой кислоты 
18, 


1,6-гексаиднкарбамниовой кислоты 272 
пероксиглутаровой кислоты 291 
пероксиянтарной кислоты 290 
Ди(трет-бутнлпероксиметокси}метаи 380 
1,1-Ди-трет-бутилперокси-3,3,5-триметнл- 
циклогексан (Дигидроиаофорона пе- 
рекись) 328 
В,В’-Дн-трет-бутилперокснэтил-@,/-пер- 
оксидикарбонат 289 
2,2-Ди-трет-бутилперокснэтил-1,1’-перокси- 
дикарбоиат. 314 
Ди-о-В-трет-бутилпероксиэтилфосфонаты 
177 


Дигидронзофорона перекись (1,!-Ди-грет- 
бутилпероксн-3,3,5-триметилцикло- 
гексаи) 328 

Дигидроперекиси 284, 295 

диизопропилбензолов 295, 315 сл., 394 
ел. 

Дн(гидропероксналкил)перекисн 280, 302 

1,1'-Дигидропероксидициклоалкилиерекиси 

[Ди(1-гидропероксициклоалкил) перекиси] 
287, 304 

1,1’-Дигндропероксидициклогексилперекись 
(Ди(1-гндроперокенциклогексил}- 
перекись] 307 сл., 315, 329, 330, 364 

1,1-Дигидропероксндициклогентилпере- 
кись [Дн(1-гидропероксициклогеп- 
тил) перекись] 282, 28 
Дигндропероксиперекиси 169, 285 сл. 
галогенсодержащие 304 
инициаторы полимеризации 364 сл. 
термическое разложение 307 

Ди(В,В’-днхлор-а-гндропероксиизопропил) - 
перекись 280 у 

3,3-Ди(В-нзобутиронитрилазоизовалерил)- 
перекись 275 

Диизопропилпероксндикарбонат 120, 123 сл. 

Дикарбомонлпёрекись 967 

Дникарбоновые кислоты с перацильнымн 
группами 221 

Дикетоперекись 213 
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2,5-Диметил-2-трет-бутилперокси-б-гидро- 
пероксигексии-3 284 
М №'-Днметил-М-трет-бутнилпероксиметил- 
. М№-этилгидразин 262, 266 
Дн-1- (1-метил-2,3-диоксоланои-4) перекись 
282, 319 
Ди(!-метилперкарбонатциклогексил)пере- 
киси 366 
9,9-Диметил-3,3,6,6-тетра-(хлорметил)- 
1,2,4,5.7,8-гексоксононан 304 
1,2-Диметил-2-циклогексенил-2-гидропере- 
кись 146 ‘ 
4,4-Диинтровалерилацетилперекись 240 
1,2-Диоксетан 148 
а,а’-Диоксидиалкилперекнси 195, 366 
Диоксидиметилперекись 169, 240, 342 
1,1-Диоксидициклогексилперекись 
[Ди(1-оксициклогексил) перекись] 
193, 201 сл., 281 
1,1-Днокси-1-окси-Г-гидропероксидицик- 
логексилперекись 307, 308 
Диокснперекиси(ь} 169, 172, 301 
ароматические 170, 171 
галогенсодержащие 169, 170 
инициаторы полимеризации 348 сл. 
— хлорирования 336 
— сульфохлорирования 342 
пропаналя 340 
термическое разложение 307, 308 
п-фторбензальдегида 170 
хлоралкилов 170 
Ди(а-окси-В,В,В—трихлорэтил) перекись 
(1, Г-Диоксн-2,2,2-трихлорэтилпере- 
кись) 202, 203, 337 
ацетат 351 
диацетат 177, 338, 339 
инициатор сульфоокисления 347 
— сульфохлорнрования 343 
— хлорирования 338 
Ди(а-окси-В-хлоризобутил)перекись 170, 338 
Ди(1-окснциклогексил перекись 193, 201 сл., 


Дипералкильные соединения 295 
Диперацетаты 286 
Дниперацильные соединения 295 
Диперекисн 185, 224, 225, 238, 279 сл., 292 
алкильные 310, 312 
аралкильные 299 
ароматические 303 
галогенсодержащие 280, 281, 302 
инициаторы полимеризации 364 сл. 
на основе гликолей 298, 299 
синтез 279 сл. 
термическое разложение 306 сл. 
технология получення 324 сл. 
циклические 302, 303, 319 
Днперокснацетали 165, 191, 296, 297 
Дипероксикетали 191, 215, 295 сл. 
Дн(перфторметил)пероксикарбонат 131 
Диперэфнры 287. 288, 310 
ннициаторы вулканизацин 375 
термическое разложение 322 
3,6-Дифенил-3.6-дитолил-1.2,4.5-тетраоксаи 


Дифеннлэтилперекись 60 

Дихлорбеизонлнерекиси 143, 159 сл. 

Дихлорпровноинлперекись 143, 339 

Дициклогексиламина гидроперекись 259 

Дициклогекснлиденперекись 319 ы 

Дни(1-циклогексилперкарбонатциклогек- 
сил)перекисн 366 


Дициклогексилпероксидикарбонат 120, 191, 


363 
Днэтилпероксидикарбонаты 120, 363 


Изобутнрилперекись 72, 75 

Изопропиламинометнл-трет-амилперекись 
354 

Изоцианатсодержащие перекиси 270 сл. 


Иодбензонлперекиси 143 
п-Модизопропилбензола гидроперекись 140 


о-Карбо-трет-бутнлпероксибеизоилпере- 
кись 593 
4-Карбо-трет-бутилпероксибутирилпере- 
кись 294 
3-Карбо-трег-бутилпероксипропионилнере- 
кись 293, 294 
Карбоксилсодержащие перекиси 219 сл. 
термическое разложение 226 сл. 
химические реакции 222 сл., 232 сл. 
Кетогидроперекиси 207, 209 
2,4-динитрофеинлгидразоны 213, 215 
Кетоперекнси 206 сл., 210, 211, 213 сл., 216, 
217 
Кумила гидроперекись 20, 24, 34, 51, 241 
ацилирование 99 
инициатор полимеризации 347 сл. 
образование 13 
производные 347, 348 
разложение 15, 38, 39, 307 
техника безопасности 51 
технология получения 42 сл. 
Кумила перекись 60 
инициатор вулканизацин 374 
получение 63 
разложение 380 
фотолиз 66 
1-Кумилиерокси-2,2,2-трихлорэтанол 194 
2-Кумилпероксизтилхлорформиат 289 
Кумил-М-феиилпероксикарбамат 272, 273 


Лаурнлиерекись 72 
ииициатор хлорирования 334 
получение 91, 92 
техника безопасности 93, 94 


Метнламинометил-трет-амилперекись 354 
Метиламннометнл-трет-бутилперекись 354 
п-Метилбензилгидроперекись 21 
Метил-трет-бутилаллилгидроперекись 26 
2-Метил-2-трет-бутнлпероксицнклогексанон 
210 
М-Метил-1-трет-бутилпероксициклогексил- 
амни 261 
1-Метил-2-трет-бутнлпероксиэтанол 169 
4-Метил-4-гидропероксипеитанон-2 209 
2-Метил-2,4-ди-трет-бутилперокси-4-этокси- 
пентан 215 
2-Метил-2,4-днэтоксипентан 216 
2-Метилен-1-метилинклогексил-1-гидро- 
перекись 146 
2-Метилпеитена-2 гидроперекись 33 
Метилпероксиметанол 163, 183 
2-Метилперфторпропила 2-перекись 129 
Метилфеннлинданов гидроперекиси 22 


Неопеитилаллилгидроперекись 26 
м-Нитробеизилндеиперекись 242 
В-Нитроалкилгидроперекиси 238 
Нитроалкилперекиси 243 
Нитроалкоксналкилперекиси 243 
Нитроарнлперекиси 241 
Нитроацилперекнси 238 сл., 243, 245 сл.. 
357 


алифатические 357 

взрывоопасность 251 
м-Нитробензилиденперекись 242 
м-Нитробеизонлиерекись 242, 357 

ниицнатор полимернзации 358 
п-Нитробеизола гидроперекись 237 
а-Нитробутирилперекнсь 243 
п-Нитрокумилгидроперекись 348 


Нитросодержащие перекиси 190, 237 сл., 
2 

взрывоопасность 251 

инициаторы полимеризации 357 сл. 


Окисление 9 сл., 16 сл., 62, 295 
амилксилолов 21 
амилэтилбензолов 21 
ароматических углеводородов 20 сл. 
ацетиленов 19 
бициклических углеводородов 19, 22 
бутиленов 18 
гексафеинлэтана 62 
гетерогенное 15 сл. 
гетероциклических соединений 23 
гомогенное 13 сл. ` 
декалинов 19 
дналкилбеизолоа 21 
диизопропилбензолов 21 
л-дициклогексилбензола 21 
жидкофазное 9 
изобутана 45, 48, 62 
п-ксилола 21 ` 
кумола 13, 20, 42 сл. 
металлооргаиических соединений 23 
олефинов 17, 18 
парафинов 17 
тетралинов 22 
техника безопасиости 50 сл. 
технология 42 сл. 
фенилиидана 22 
фенолов 62 
циклогексана 12, 19 
циклоолефинов 19 
циклопарафинов 19 
этилбеизола 15. 45 

а-Оксналкил-трет-бутилперекиси 
акрилаты ин метакрилаты 378 
ацетаты 179, 350, 351, 370, 377 
инициаторы вулканизации 869 сл., 376, 


— полнмеризации 350, 351 

— сульфохлорирования 341 

разложение 371, 373, 375 , 
а-Оксналкилперекисн 

взрывоопасиость 175, 176 

гидрохлорирование 140 

эфиры 142. 151. 242, 243 
а-Оксигидроперекиси 171, 172, 175 
Оксигидропероксиперекиси 307.сл, 
1-Окли-1’-гидропероксиперекиеь: 

диизопропила 280 

метилциклогекснла 282 

циклогексила 282 

циклогентила 282 : 
Оксиметил-трет-бутилперекись 176 

в сиитезах 141, 201 

инициатор вулканизации 370. 

— сульфохлорирования 34$, 343, 344 

разложение 370, 371 вх 

эфиры 142. 153, 198, 199, 243, 370 
Оксиметилгидроперекись 179, 201 
Оксиметилперекись 201 

динитрат 181, 242 
Окснперекисн (Гидроксилсодержащне пе- 

рекиси) 163 сл. . 

алкилов 369 сл. 

трег-бутила 372 

взрывоопасность 176 

гидролиз 192 

диссоциация 192, 193 

ииициаторы хлорирования 338 

разложение 193 сл., 201, 372 

синтез 163 сл. 

технология получения 401 сл. 

химические реакции 176 сл. 

циклическне 171 в 
В-Оксипропнл-трет-бутнлперекись, ацетат 

351 
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3-Окси-3,5,5-триметил-1,2-диоксолаи 209 
а-Окситрихлорэтил-трет-бутилперекись 372, 
373 
ацетат 351 
1-Окси-2,2,2-трихлорэтилиерекись 193, 197, 
339 
а-Окси-В-хлоризобутил-трет-бутилперекись 


ацетат 351 
а-Оксиэтил-грет-бутилперекись 

ниициатор вулканизации 370 

эфиры 152, 351 сл., 370 
Олигоацилперекиси 305, 306 
Олигоперекиси 294 

ииициаторы полимеризации 368 

термическое разложение 329, 324 


Пералкилкарбонаты 113 сл., 116 ел. 

иепредельные 113, 114 

циклические 117 
Перацетилалкил(арил)карбоиаты 114, 118 
Перацетилциклогексилкарбоиат 118, 119 
Перацнлкарбонаты 113, 114, 116 сл. 
Пербензоилалкил(арил)карбоиаты 363 
Пербензоилалкил (циклоалкил) карбонаты 

115 


Пербензоиларилкарбоиаты 114 

Пербензоилфенилкарбоиат 115, 363 

Пербензоилциклогексилкарбоиат 118, 119, 
36, 


Перекиси органические у 
азотсодержащие 150, 181 сл., 237 сл., 
251, 267 сл., 274 сл., 353 сл. 
алкилов см. Алкилперекиси 
ацилов см. Ацилперекиси 
бромсодержащие 137 сл., 146 сл. 
галогенсодержащие 128 сл., 132 сл., 
153, 155 сл., 249 
гидроксилсодержащие см. Оксипере- 
киси 
замещениые 128 сл. 
изоциаиатсодержащие 270 сл. 
ииициаторы вулкаиизации 369 сл. 
— галогенирования 333 сл. 
— полимеризации 347 сл., 353 сл. 
— сульфоокисления 346 сл. 
— сульфохлорироваиия 340 сл. 
карбоксилсодержащие см. Карбоксил- 
содержащие перекиси 
незамещеиные 9 сл. 
нитросодержащие см. Нитросодержа- 
щие перекиси 
олигомерные см. Олигоперекиси 
полимерные см. Полиперекисиые с0“ 
единення 
применение 333 сл. 
фосфорсодержащие 150, 177 
фторсодержащие 128 сл., 132 сл. 
хлорсодержащие 137 сл., 146 сл. 
Перекисные 
интрнлы (Пероксиннтрилы) 150, 274 сл. 
производные карбаминовых кислот 
267 сл. 
спирты см. Пероксиспирты 
циклические 171. 209, 238, 239, 301, 302, 
1 
Перекисные спирты 163 сл., 183, 184 
алкилирование 184, 186 
ацетаты 177 сл. 
`в синтезах 300 
нитраты 181 
сульфаты 189 
химические реакции 177, 179, 189 
эфиры 186, 187, 196 сл. 
Перкарбоиаты 113 сл. 
разложеиие 117 сл. 
сиитез 113 сл. 
химические свойства 116 сл. 
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Перкислоты 
`’‘ацилироваине 73 сл. 
соли 73 
Перокснамины 258, 259 
Пероксибензойная кислота 346 
Пероксигалогенбеизойные кислоты 146 
Пероксигликоли, диацетаты 178 
Пероксидиглутаровая кислота 233, 234 
дихлораигидрид 222, 223 
Пероксидикарбонаты 113, 115, 116 
инициаторы, полимеризации 362 сл. 
производные 362 сл. 
разложение 120 ‚ 
техника безопасности 195, 126 
технология получения 123 сл. 
химические свойства 116 сл., 122, 123 
циклические 116 
Пероксидикарбоновые кислоты 232 сл. 
Ддихлораигидриды 222 
эфиры 234 
1,1”-Пероксидициклогексиламин 255, 263, 
264 


Пероксидиянтарная кислота 232, 235, 236 
дихлорангидрид 223 
Пероксикарбаматы 271 
Пероксикарбоновые кислоты 
галогеисодержащие 146, 158 
перфторироваиные 132 
с карбоксильной группой 221 
хлорангидриды 224 
«Пероксикетои» {2-трет-Бутилперокси-2- 
метил-пентанон-4) 218 
Пероксимонохлоруксусиая кислота 146 
Пероксииитрилы 274 сл. 
Пероксиперфторкарбоновые кислоты 135 
Перокситрифторуксусная кислота 135, 136 
Перокситрихлоруксусная кислота 158 
Перокснуксусная кислота 114 
инициатор сульфоокисления 346 
Пероксициклоалкиламины 255 сл. 
Пероксициклогексилэтиламии 259 
Пероксиэфиры 151, 152, 186, 187, 196, 198 
дикарбоиовых кислот 220 
М-замещенной карбаминовой кислоты 
267, 268 
карбаминовых кислот 187 
перфторированные 131 
сиитез 176 сл- 
Перфторалкилперекисн 129 сл. 
Перфторамилнерекись 129 
Перфторацилперекиси 131, 133 
Перфторбеизоилперекись 131 
разложенне 133, 134 
Перфтор-грет-бутилперекись 129 
Перфторметилгидроперекись 131 
Перфторметилперекись 129, 132, 133 
Перфторметилпероксифторформиат 131 
Перфторпероксикарбоновые кислоты 132 
Перфторпероксиэфиры 131 
Перфторполиперекисные соединения 130 
Перфторпропноннлперекись 135 
Перфторфенилперекись 130 
Перфторэтилнерекись 129 
Перэфиры 286 сл., 293. 312 
азотсодержащие 362 
бромсодержащие 137 
трет-бутилпероксикарбоновых кислот 
223, 224 . 
галогенсодержащие 143 сл., 158 ” 
гидролиз 107 
днкарбоиовых кислот 219, 220 
инициаторы вулканизации 375 
— полимеризации 351, 353, 360 сл. 
непредельиые 105 сл., 351. 353, 360 сл. 
олигомерные 324 
простые 185 - 
разложение 100 сл., 105 сл. 
свойства 100 сл. 
сиитез 97 сл. 
техинка безопасности 111 


Перэфиры 
технология получения 109 сл. 
фторсодержащие 131, 135 
химические реакции 106 сл. 
хлорсодержащие 137, 142 
Полигидроперекиси 295 
Полипералкильные соединения 295 
Полиперацильные соединеиия 295, 305 
Полннерекиси 18, 279 сл., 301 
инициаторы полимеризации 364 сл. 
перфторированиые 130 
термическое разложение 306 сл. 
технология получения 324 сл. 
Полуперокснацетали 165 
Пропионилперекись 72, 158, 247 
<-Пропоксиэтил-трет-бутилперекись 199 


Реакторы 
окисления углеводородов 44, 45 
синтеза пероксидикарбонатов 125 


Стеарилперекись 72 


Тетраалкил(арил)перекиси 298, зо 
2,2,5,5-Тетра-трет-бутилпероксигексан 298 
ыия-Тетра-трет-бутнлпероксициклогексаи 
298 
1,2,3,4-Тетрагндро-!-нафтнлгидроперекись 
#5 
2,2,5,5-Гетракумилпероксигексан 298 
Тетраперекиси 300, 301, 302 
3,3,6,6-Тетрафенил-1,2,4,5-тетраоксан 303 
3,3,6,6-Тетра-(хлорметил)-1,2,4,5-тетраоксаи 
302 


Техника безопасности т 
в производстве гидроперекисей 50 сл. 
— лаурилперекиси 93 
— пероксидикарбонатов 125, 126 
прн работе с перекисями ацилов 92 сл. 
— © перэфирами 110 
Технологические схемы 
окислеиия углеводородов 43, 46, 47 
получения трет-бутилпербеизоата 110 
— трет-бутилперекиси 49, 50, 68 
— ди(2-трет-бутилпероксиизопропил)- 
бензолов 327 
— 1/1-ди-грет-бутилиерокси-3,3,5-три- 
метилциклогексана 328 
— дигидроперекиси л-диизопропилбен- 
зола 326 . 
— ди(1-гидронероксициклогексил)пере- 
киси 330 
днокси-2.2,2-трнхлорэтилперекиси 203 
ди(1-оксициклогексил) перекиси 202 
2,4-дихлорбензоилперекиси 159 
кумнлперекиси 43 
лаурилперекнси 92 
пероксидикарбонатов 124 
разложения дигидроперекиси л-диизо- 
пропилбеизола 317, 318 
Толунла перекнсь 356 
4,4,4-Тринитробутирилперекись 239, 248, 
357, 358 


ВЕЕР! | 


Триокись перфторметила 130 


Триперекиси 223, 285, 290, 291, 301, 302, 304, 
инициаторы полимеризации 366 сл. 
циклические 209, 303, 304 

Трифенилметилперекись 62 

Трифторметилгидроперекись 128, 129, 131 

Трнфторметилформилперекись 128 

а,а,В-Трихлорпропионилперекись 143 ‹ 


№-Фенил-трет-бутнлпероксиметилкарбамат 
188, 189 р 

М-Фенил-1-трет-бутилпероксициклогексил- 
амии 261 

6-Фенилвалернлперекись 79 

1-Фенилэтилгидроперекись 15, 20 

4-Фтор:4,4-динитробутирила перекись 240 


Халкон-процесс 45, 46 

а клоралкилгидроцерекиси 139, 440, 148 сл. 

а-Хлоралкилпёрекиви 141, 150, 151 

а-Хлоралкиднерэфиры: 142. 

Хлорацетилперекись 5 

Хлорацилперекиви 158. 166 57 

лорбензонлперекиси 143, 3 

3-Хлор(бром).3 иныетил. 2 кидроперокси- 
бутан 146 

2-Хлор (бром) -1,2-диметилциклогексилгид- 
роперекиси 146 

Хлор-трет-бутилгидроперекись 137, 147 

1-Хлор-2-трет-бутилпероксиметилциклогек- 
сан 152 

В-Хлоргидропе екиси .137 сл., 146 

изопропилбензола 140 
@-Хлоризобутирилперекись 143 
Хлорметил-грет.бутилперекись 140, 150, 


Хлорметилперекись #41 
Хлорпероксибеизойиые кислоты 158 
а-Хлорперокенэфиры 153, 154 
а-Хлорпропил-трет-бутилперекись 141 
М-я-Хлорфенил-трег-бутилпероксиметил- 
карбамат 188 у 
2-Хлорциклогексила гидроперекись 148 
а-Хлорэтил-трег-бутилперекись 152 


Циклогексила 
гидроперекись 34 _ 
дигидропероксиперекись 281 
Циклогексиламииа. гндроперекись 252 
М-Цикло-гексил-1-трег-бутнлиероксиэтил- 
амий 261 
Циклооктила гидроперекись 34. 


Этилбеизола гидроперекись 45 


Этил-грет-бутилпероксиметиловый эфир 
1,6-гександикарбаминовой кислоты 
272 


Этил-3,3-дигидропероксибутнрат 282 

Этокси-трег-бутнливроксн{3-цинлогексен- 
ил)метаи 19% 

Этокси-трет-бутилперокси (3,4-эпоксицикло- 
гексилметаи) 199 
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